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بسم االله الرحمن الرحيم
وقل اعملوا فسيرى االله عملكم ورسوله والمؤمنون

صدق االله العظيم
ألاهداء

، وإلي كـــل اخـــوتي لـــدي الكـــريميناإلي و
بها تي بجامعــة ســذوإلي كــل أســاتواخــواتي،

ً وإلي كــل أصــدقائي،قســم الكيميــاء وخاصــتا
مهندسين المعامل بكلية العلـوم الهندسـية 

، إلي كل طلبة وطالبات كلية ابراك،والثقنية 
وإلي كـل ابراك، ،العلوم الهندسية والثقنية 

ثمـرة جهـود هـذا العمـل أهدي ،طلبة العلم
المتواضع

مهندس مسعود ابوستة:المؤلف 
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المقدمة
والصــلاة الســلام علــي أشــرف ألانبیــاء والمرســلین ســیدنا وحبیبنــا محمــد صــلي االله .....الــرحمن الــرحیمبســم االله

.علیه وسلم
أتشرف بتقدیم هذا العمل البسیط المتواضع لطلبة وطالبات السنة أولي في الجامعـات والمعاهـد العلیـا الدارسـي 

.ومعامل التحلیل المختلفةعیة مهندسین المعامل الجامولمنهج الكیمیاء التحلیلیة الكمیة
ولقـــد حاولـــت فـــي هـــذا الكتـــاب التركیـــز علـــي تبســـیط العملیـــات الحســـابیة الكمیـــة فـــي التحلیـــل الكمـــي الحجمـــي 
والتحلیل الكمي الوزني فقد وضعت بعض ألامثلة المحلولة علـي ذلـك، بألاضـافة إلـي طـرق تحضـیر المحالیـل 

والاساسـي فـي نجـاح عملیـات ئلة والتـي تعتبـر هـي العامـل الحاسـم القیاسیة مـن المـواد الكیمیائیـة الصـلبة والسـا
التحلیل الكمي الحجمي والوزني في معامل التحلیل المختلفة فقـد عملـت علـي وضـع بعـض ألاساسـیات الهامـة 
والبســـیطة فـــي طـــرق التحضـــیر والتـــي تعمـــل علـــي تـــوفیر الوقـــت فـــي تحضـــیر المحالیـــل القیاســـیة وثثمثـــل هـــذه 

المحالیـــل القیاســـیة داخــــل المعـــادلات البســــیطة والســـهلة والتـــي تســـتخدم فــــي تحضـــیرألاساســـیات فـــي بعـــض 
.المعامل

فقد تناولت في هذا الكتاب شرح وتوضیح طرق المعایرات الحجمیة الكمیة وطـرق تطبیقهـا عملیـاًَ◌ مـع أعطـاء 
هـذه التجـارب لعـدة ولقد تم اختیلـر بعض التجارب العملیة البسیطة علي كل نوع من أنواع المعایرات الحجمیة 

المهمــة مثــل تحلیــل میــاه الشــرب وتعــین ، منهــا أهمیــة هــذة التجــارب فــي بعــض التحالیــل الكیمیائیــة أعتبــارات
سـهولة تطبیقهـا ،وألادوات أللازمـة لتطبیقهـا بسـیطة ،تراكیز بعض ألایونات والكاتیونـات فـي المحالیـل المائیـة

الخطورة بلاضافة إلي إن هذه التجارب قلیلة ومتوفرة ،
ویشمل هذا الكتاب ستة أبواب مع بعـض ألاشـكال التوضـیحیة وبعـض الجـداول للثوابـت المهمـة لـبعض المـواد 

.فقد تمت ألاستعانة ببعض المراجع العربیة والاجنبیة في ذلك،الكیمیائیة
میة والنهوض بها وفي نهایة هذه المقدمة أقول لكم أنني أتقبل أي نقد أوتوجیه یهدف ألي مصلحة المسیرة العل

.ونتمنا للجمیع التوفیق والنجاح في هذا المجال،في بلادنا الحبیبة
الـدكتور عبدالسـلام .د. وأ،علمراجـامحمـد میمـونكتور دللكما إنني أتقـدم بجزیـل الشـكر العمیـق والتقـدیر الكبیر 

، كماأتقـــدم بخـــالص محمـــد المثنـــاني الـــذي أفـــادني بخبراتـــه الكبیـــر ولـــم یـــدخر وســـعاً فـــي مســـاعدتي وتوجیـــه
طــه الزائیــدي الــذي ســاهم . م.والشكرللأســتاد محمــد فــرج أبوســتة الــذي عمــل علــي المراجعــة اللغویــة للكتــاب ،

ــ جامعــة ســبهالــي مكتبــة كلیــة العلــوم الهندســیة والثقنیــةإكمــا اتقــدم بالشــكر وعمــل علــي تصــمیم الغــلاف ،  ،ـ
في طباعة هذا الكتاب كل من ساهمولا یفوتني إن اشكر،والقائمین علیها

ونامــل أن یكــون االله العلــي القــدیر قــد وفقنــا فــي هــذا العمــل المتواضــع للمســاهمة فــي تطــویر وتقــدم العلــوم فــي 
.، واالله ولي التوفیقالوطن الحبیب

مسعود ابوستة/م:المؤلف
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الباب الأول
الكیمیاء التحلیلیةنمقدمة ع



8

:الكیمیاء التحلیلیةمقدمة عن .1.1.1
التعرف على العناصر المكونـة للمـادة بیختصالذىء الكیمیاعلمفرع من فروعهاتعرف الكیمیاء التحلیلیة بأن

مكانیة تقدیرها كمیاً أو نوعیاً  ٕ وللكیمیاء التحلیلیـة دورهـام فـي الكثیـر مـن العلـوم فهـي لاغنـي عنهـا ،الكیمیائیة وا
فـإن عملیـة وكـذلك علـم الطـب في دراسة المواد الحیة وعملیـات الثمثیـل الغـذائيفي علم الحیاة إذ یستفاد منها 

ودور الكیمیاء التحلیلیة في مجال الزراعة كبیر تشخیص الامراض تستند علي نتائج التحلیلات اللازمة لذلك،
ة خصـوبتها لمعرفـة درجـوتحلیل التربة الزراعیة،لمعرفة مدى صلاحیتهاحیث إن تحلیل میاه الرىواساسي،

أما مایخص مجال البیئة فإن الكیمیـاء التحلیلیـة تسـتخدم فـي قیـاس ،هي الخطوة الاولي في النهوض بالزراعة
وأهمیــة الكیمیــاء التحلیلیــة تبــرز فــي كثــر مــن المجــالات العلمیــة والبحثیــة وكمــا ،والمیــاه،مــدى ثلــوث الهــواء

الآخـرى مثـل العلـوم لعلمیة في مجالات العلوم المختلفـةعملت الكیمیاء التحلیلیة على حل كثیر من المشاكل ا
.فرعیناليویمكن تقسیم الكیمیاء التحلیلیة،البایولوجیة والصناعیة

:الوصفیة أوالنوعیةالتحلیلیةالكیمیاء.2.1.1
فصـل معرفة نوع العناصر المكونـة للمركـب أو المـادة الكیمیائیـة وتبحـث أیضـاً فـي كیفیـةبویختص هذا النوع 

،العناصــر أو المــواد مــن المخلوطــات والتعــرف علیهــا وعلــى الشــقوق القاعدیــة والحمضــیة فــي مركــب كیمیــائي
بعــض الطــرق الكیمیائیــة مثــل أو الخــواص الفیزیائیــة أو عــن طریــق،ویمكــن أن یــتم ذلــك عــن طریــق الحــواس

.الترشیح والترسیب
:الكیمیاء التحلیلیة الكمیة.3.1.1

أوالمركبـات والقاعدیـةوالشـقوق الحمضـیة،الكیمیاء التحلیلیة یختص بالتقدیر الكمي للعناصرهوفرع من فروع
ویـتم تقـدیر المركـب ،هـذه العناصـرأو الشـقوق أوالمركبـاتنسـبةالموجودة في عینة ما وذلك عن طریـق تقـدیر

فمـثلاً یمكـن ،اتج تفاعلـهحـدى نـو إتقدیراً كمیاً على صورة مركـب بأكملـه أو علـى صـورة أحـد نـواتج تفاعلـه أو 
فوســفورمثل فوســفات البوتاســیوم علــى هیئــة نســبة مئویــة للفوسفورأونســبة مئویــة التقــدیر المركبــات التــي تحتــوي

،التحلیـــل الكمـــي الـــوزنيوذلـــك عنـــد تطبیـــق تقنیـــاتلخـــامس أكســـید الفوســـفورأوعلى هیئـــة فوســـفات البوتاســـیوم
فــى محلــول مــادة معینــة عــن طریــق وتعــین تركیزهــاة مــایمكــن التعــرف علــى كمیــة مــادذلككــ،)الترســیب(

مـن و ،)المعـایرة(ویـتم ذلـك بتطبیـق تقنیـات التحلیـل الكمـى الحجمـى ،معایرتهـا بواسـطة محلـول مـادة قیاسـیة
،التحلیــل الكمــي الــوزنيو لــي التحلیــل الكمــي الحجمـي،إخـلال ذلــك یمكــن تصــنیف الكیمیــاء التحلیلیـة الكمیــة 

التحلیــل الكمــي الحجمــيطــرق أســس الكیمیــاء التحلیلیــة الكمیــة المعملیــة حیــث ســنتناولیوضــحهــذا الكتــابو 
مـع أعطـاء بعـض ألامثلــة وتطبیقاتـه العملیــةالتحلیــل الكمـي الـوزنيطـرق و ،وتطبیقاتـه العملیـة،)المعـایرات(

.والتجارب العملیة علي ذلك
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:تحوطات الأمان والسلامة داخل المعمل.2.1.1
:فیجب مراعات التاليمام بتحوطات الامان والسلامة داخل المعمل من ألامورالمهمة الواجب مراعاتهاألال

ن یكون لونه أبیض، LabCoatالمعمللبس معطفـ1 ٕ قبللبس المعطف لبةوالتشدید على الط،وا
.دخول المعمل

ضافتها إلى بعضها بعضٍ ،عدم العبت بالمواد الكیمیاویةـ2 ٕ وحضوربدرایة مسبقةألا وا
مشرف المعملكمختص

التعامل مع المحالیل المركزة والمواد السامة بحدر وحرص شدیدـ3
یتم،محالیل المواد السامةو محالیل الأحماض والقواعد المركز اصة بالفم في نقل لا یتم استعمال المـ 4

.المطاطيالمخلخلو باستخدام أالماصة الآلیة ستخدامنقل هذه المحالیل با
.منع الأكل والشرب والتدخین داخل المعملیـ5
فيىآتجر أبخرة ذات رائحة نفاذة أن مواد ینتج عنهامعالتعاملأجراء تفاعل أو عندیجب ـ6

).دولاب الغازات(سحب الغازات  خزانة 
ن بعض لتخلص م،)الشفاطة(جیدة مع توفر ساحبات الهواءتهوتهویالمعملأن تكون إضاءةـ7

.الغازاتخزانة سحب الأبخرة المتسربة من 
.ات المستخدمة ووضعها في المكان المخصص لها بعد الاستعمال مباشرةاجإعادة أغطیة جمیع الزجـ8
ولا یتم إرجاع المتبقي إلى،نةستعمال أقل كمیة ممكد الكیمیائیة یتم أستعمال المواعند أـ9

.الزجاجة الأصلیة
الأحماض المركزة یجب إضافة الحمض إلى الماء ولیس العكس على أن تتمعند تخفیفـ 10

.الإضافة ببطء وتدریجیاً مع التحریك المستمر
.ستمرار وبتدفق قويأأن تكون المیاه الجاریة في المعمل متوفرة بـ11
.ة أو حارقةلا یتم لبس الأحدیة المفتوحة في المعمل للمحافظة على الرجلین عند سقوط مواد كاویـ 12
.ر حتى لاتكسر للمحافظة علیها وحتى لا تسبب جروحذتناول الأدوات الزجاجیة بحـ 13
التأكد أن طرفوعلیه یجب،ر الشدید عند استعمال الماصة بالفم في نقل المحالیلذالحـ14

.بالفمالمحلول سحببدءبعمق كافي قبلالماصة مغمور في المحلول 
اء والصابون عند سقوط أي مادة كیمیائیة على الجسم وغسل الیدین جیداً الغسل جیداً بالمـ15

.بالماء الجاري والصابون بعد الإنهاء من المعمل
.ا من قفل صنبور المیاه والغاز ومفاتیح التیار الكهربائيدائمً والتأكد،المحافظة علي نظافة المعملـ16
وأو عند حدوث أي حادث أاء التطبیقات العملیة ثنأبلاغ مدرب المعمل عن أي خطأ یحدث إـ17

.صابة للطالب في المعملإأي 

:الأسالیب المتبعة في إجراء التجارب العلمیة في المعمل.3.1.1
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التقنیــة اللازمــة لإجــراء قیاســات العلمــي علــيبلو التعریــف بالأســوالهــدف الأساســي مــن التجــارب العملیــة هــ
هذا ومن المهـم محاولـة ،متعددةع الأسالیب المعملیة تعد أساسا لنواحي عملیة تباإن فإكیمیائیة كمیة ناجحة

بالمبــادئ العملیــة الأساســیة حتــى یــتم فهــم التجــارب فبــالتفكیر ومحاولــة التفســیر المنطقــي یمكــن ربــط التجــارب 
والنقـاط ،ومـدى أهمیتهـا فـي عملیـة القیـاس والتقـدیر الكمـيالتجربـةخطـواتالتحقق من أهمیة كل خطوة مـن

:المعملیةالأسالیب المتبعة في إجراء التجاربالتالیة توضح أهم 
وقت المعمل بكفاءة إذ یجب قراءةستغل یویجب أن ، اا ومرتبً المحافظة على مكان العمل نظیفً ـ1

وكذلك یجب ترتیب ما سیتم،كل من طریقة التجربة والمبادئ الأساسیة لها قبل دخول المعمل
.العملي ولیس أثناء العمليجراءأقبلهعمل

كثر من مرة أوذلك بتكرار التجربة ،اء ماأمكنخطألاوالتقلیل منوصحة القیاس والدقةكد من أالتـ2
.تتبعها وتطبیقها بصورة جیداً بو التجربة ویتم ذلك التائني في أجراءو فهم خطوات التجربةـ3
التي یمكن الرجوع الیهاا أنها السجل لنتائج التجربةالاهتمام بكراسة المحاضرات العملیة إذـ4

.عند الحاجة
ى حالة طارئة رغم أن جمیع التجارب في التحلیل الكمي الحجمي والكميلأةیقظالحذرا و الـ5

ن احتمال الحوادث یظل قائما ولاإالوزني آمنة إذا تمت بالشكل المناسب وحسب الخطوات إلا 
.لحوادثا في اهمال سببً تجعل الا

ن یكونإفیجب ،في حالة تحضیر المحالیل القیاسیة یجب مراعاة العلامة في الدورق القیاسيـ6
ویتمحیث،وهذا یحتاج الى دقة عالیة،تماما على العلامةاً منطبق) السائلتقعر أي (سطح المحلول 

فقى بعد وضع الدورق على سطح مستوى أوي تالنظر في الدورق القیاسي في مس
أثناءلى الدورق القیاسي لاستكمال الحجمإقبل نقلها اً تاماً ذوباندة یجب التأكد من ذوبان الماـ7

عملیة التحضیر للمحالیل القیاسیة
:محالیل الإسعافات الأولیة في المعمل.4.1.1

:محلول البیكربونات الصودیوم المشبعـ1
ماء مغلي وتستمر إضافة البیكربونات إلىمل200یحضر بإذابة بیكربونات الصودیوم في كأس به 

رشیح المحلولیم ث،م یترك المحلول حتى یبرد في درجة حرارة الغرفةثالكأس حتى درجة التشبع
تتمCl2أوغازBr2عند استنشاق غاز،ویتم جمع الراشح في قنینة نظیفة ویستعمل هذا المحلول

.الغرغرة بمحلول البیكربونات المشبع
مل500مل ماء مقطر في كأس سعته 100یتم تحضیره بغلي حواليNaClل ملح الطعام محلو ـ 2

ملح كلورید الصودیوم النقي یغطى المحلول بغطاء زجاجي وعندما)مج2ـ1(اب فیه منذم یث
.یبرد ینقل إلى قنینة ویستعمل هذا المحلول لغسل العین عند تعرضها لأبخرة مهیجة

Na2Cr2O7صودیوم محلول ثاني كرومات الـ3

مل ماء ویستعمل هذا المحلول عند الإصابة500من المادة الصلبة في ) جم25(یحضر بإذابة 



11

.بالحروق الناتجة من الأحماض المركزة بعد الغسل جیداً بالماء
500من ملح كلورید الأمونیوم في،)جم25(یحضر بإذابة NH4Clمحلول كلورید الأمونیوم ـ4

یستعمل هذا المحلول لعلاج الحروق الناتجة من المواد القلویة و ،مل من الماء
مل250من المادة الصلبة في كأس به )جم2.5(یحضربإذابة H3BO3محلول حمض البوریك  ـ5

من الماء المقطر ویحفظ في قنینة زجاجیة یستعمل هذا المحلول في بعض حالات التسمم
بعض الأغراض الأخرى للإسعافات الأولیة مثلبالإضافة للمحالیل السابقة ینصح بتواجد 

كحولبعض المواد المظهرة مثل ماء الأكسجین،قطارة،ضمادات قطنیةو معقمشاش( 
.)الأشرطة الطبیةاللاصقة،المقص،جلسرین،صبغة الیود،والمیكروكرومطبي

:الكمیةةمستخدمة في معمل الكیمیاء التحلیلیالزجاجیة الدواتالأجهزة و الأ.5.1.1
و المعملیـــة یحتـــاج إلـــي أدوات وأجهـــزة معملیـــة وذلـــك لغـــرض تحضـــیر المحالیـــل القیاســـیة رباجـــإن إجـــراء الت

بلاضــافة ألــي الاحتیــاج الــي بعــض الاجهــزة مثــل ،لاأجــراء التجــاربالمحالیــل اللازمــةمــنالكواشــف وغیرهــا
أفران الترمید،وأفرن التجفیفت،افیالمیزان وجهاز الماء المقطر ومقیاس الأس الهیدروجیني والمجف

:الكیمیاء التحلیلیةمعملأهم الأدوات الزجاجیة المستخدمة في من:الأدوات الزجاجیةـ1
)الدوارق القیاسیة(الدوارق العیاریةـ

وجعلــت الرقبــة ضــیقة بحیــث هــي أوعیــة زجاجیــة لهــا قعــر مســتوي وشــكل كمتــري ینتهــي برقبــة طویلــة ضــیقة،
وتوجـد ، ات الصـغیرة فـي الحجـم عنـد إضـافة المـاء ظهـور ارتفـاع كبیـر وملاحـظ فـي سـطح السـائلتؤدي التغیر 

ة حــول عنــق الــدورق وهــي عبــارة عــن خــط محفــور فــي العنــق یــدل علــى حجــم الــدورق وكمــا یوجــد علــى مــالعلا
ریـة أو أیضـاً علـى الـدورق وتتـوفر الـدوارق العیاشوهـي منقـو ،)c°20(ةالدورق درجة حـرارة معینـة وهـي عـاد

وتجهــــز الــــدوارق القیاســــیة بأغطیــــة زجاجیــــة أو أغطیــــة مــــن ،)مــــل5000ـــــ5(القیاســــیة بســــعات مختلفــــة مــــن 
یوضح بعض انواع الدوارق القیاسیة)5. 1ـ 1(الشكل ،البلاستیك

)5. 1ـ 1(الشكل

:لآتياةوعند تحضیر المحالیل القیاسیة في الدوارق العیاریة أو القیاسیة یجب مراعا
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.في فرن التجفیفغسل الدورق العیاري بالماء المقطر عدة مرات ثم یجفف ـ 1
نقل المحلولیثم ذابة المادة في كأس أولاً إعند تحضیر محلول قیاس یجب أن یتم ـ2

كمیاً إلى الدورق القیاسي
الدورق القیاسي لأي سبب المحالیل فيعدم تسخینـ3
في الدوارق القیاسیة قیاسیة بعد تحضیرهاالعدم تخزین المحالیلـ4
المخابیر المدرجةـ

مدرجة ومتوفـرة بسعـات مختلفـة تتراوح ما بیناسطوانیة الشكلهي أوعیـة زجاجیـة
، وتســتعمل لنقــل حجــم معلــوم ومحــدد مــن المحالیــل ولكــن هــذه المخــابیر لیســت عالیــة الدقــة )مــل2000ـــ1(

ي تتطلـب درجـة عالیـة مـن الدقـة أو حتـى درجـة متوسـطة مـن الدقـة أنمـا هـي لذلك لا تسـتخدم فـي الأعمـال التـ
أدوات قیاس حجوم تقریبیة وهي تنقسم إلى نوعین منها المخابیر ذات الأغطیـة أمـا النـوع الآخـر ینتهـي بشـكل 

المدرجةالمخابیریوضح بعض أنواع)5. 1ـ 2(الشكل و مفتوح ومخرج ضیق للسائل  

)1.5ـ 2(الشكل
الكؤوسـ

تعتبـــر الكـــؤوس ذات المصـــبات الضـــیقة التـــي فـــي نهایـــة الكـــأس أو ذات الشـــق الضـــیق هـــي مناســـبة لجمیـــع 
وهذا النوع من الزجاج هو زجـاج مقـاوم للحـرارة،)بوروسلكات(الأغراض وتصنع الكؤوس من زجاج البیركس

)مـل800ـ25(لتي سعتها تتراوح مـا بـینهي الكؤوس اوتتوفر الكؤوس بحجوم عدیدة ولكن الأكثر استعمالاً ،
وتستعمل الكؤوس في نقل المحالیل وتذویب المواد الصلبة وتسخین المحالیل ولكن یجب أن یكون التسـخین ،

)5. 1ـ 3(الشكل كما موضح في،غیر مباشر

)5. 1ـ 3(الشكل 
الدوارق المخروطیةـ
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لأنهــــا تأخــــذ الشــــكل ،ة یطلــــق علیهـــا اســــم الــــدوارق المخروطیــــةیـــتم إجــــراء عملیــــة المعــــایرة فــــي دوارق خاصــــ
هـــى ذات كثـــر الـــدوارق المخروطیـــة اســـتعمالاً أن إ،المخروطـــي فهـــي ضـــیقة مـــن الأعلـــى ومتســـعة مـــن القـــاع

وهـذه الـدوارق لهـا عـدة میـزات،مل وهي مناسبة لجمیع أغراض الكیمیاء التحلیلیـة800مل الي100السعات 
:منها

ایر خارج الدورقعمما یساعد على منع تناثر المحلول الم،ق ضیقةفتحة الدور ـ1
أثناء عملیة الرج

حركة المحلولیساعد على سرعةمیل الجدران یمنع التصاق قطرات المحلول علیها بالتاليـ2
مما یساعد علي حدوث التفاعل بسرعة دون إن تثأثر ضروف التجربة بأى،على الجدار

الدوارق المخروطیةیوضح بعض أنواع)5. 1ـ 4(مالشكل رقمؤثرات و 

)5. 1ـ 4(الشكل 
الأقماعـ

وتسـتخدم أقمـاع الفصـل فـي ،واقمـاع بـوخنر،وأقماع عادیة،، أقماع الفصلویمكن أن تقسم إلى عدة أنواع
أمـا ،المـذیبات العضـویةوتـتم هـذه العملیـة فـي الغالـب بأسـتخدامفصـل سـائلتین أو أكثـرلالاسـتخلاصعملیة

عن طریق أوراق الترشـیح التـي تثبـت داخـل ،بالنسبة للأقماع العادیة فهي تستخدم في عملیة الترشیح العادي
وتســتخدم فــي عملیــة ،وأقمــاع بــوخینر وهــي أقمــاع بهــا ثقــوب صــغیرة ومصــنوعة مــن الخــزف،القمــع العــادي

عملیة الترشیح تتم عن طریق شفط أو سحب الهواء منهاو ،ها دورق مخروطي خاص بهالالترشیح السریعة و 
هذه ألانواع یوضح بعض)5. 1ـ 5(الشكل و 

)5. 1ـ 5(الشكل 
الماصاتـ
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هي عبـارة عـن أنابیـب زجاجیـة رفیعـة مدرجـة تسـتعمل لنقـل حجـم معلـوم مـن السـوائل كمـا تـم تصـمیم بعضـها 
ویمكـن أن تقسـم الماصـات إلـى ماصـات ،ت قیاسـیة أو حجمیـة ت ویطلق علیهـا ماصـابلینقل حجم معلوم وثا
مـل 1وتتوفر الماصـات بحجـوم مختلفـة سـواء الیدویـة أو الآلیـة ویتـراوح حجمهـا مـا بـین ،یدویة وماصات آلیة

وتستخدم ،في الماصات الآلیةمیكرولتر5000میكرولتر إلى 0.5مل في الماصات الیدویة ومن 500إلى 
،ادة فــي معمــل المختبــرات الطبیــة وفــي بعــض البحــوث العلمیــة فــي معمــل كیمیــاء التحلیلیــةالماصــات الآلیــة عــ

على سحب المحلول بـدلاً مـن اسـتخدام والماصات الآلیة یستخدم فیها جهاز یعمل،والتطبیقات العلمیة الدقیقة
جمیع أنواعهـا مـن أهـم عتبر الماصات بتو ،یركب هذا الجهازعلى الماصة،الفم في الماصة الیدویة أوالعادیة

ویمكن تقسیم الماصات تبعا لـدقتها ،الأدوات الزجاجیة البسیطة والأكثر استعمالاً في التحلیل الكمي الحجمي
والماصـات التـى ،ویشمل هذا النـوع الماصـات الألیـة،الى ماصات قیاسیة وهى عالیة الدقة فى نقل المحالیل

وهــى ماصــات لاتتــوفر فیهــا الدقــة ،لثــانى هــى الماصــات العادیــةوالنــوع ا،تحتــوى علــى انتفــاخ فــى منتصــفها
یوضح بعض هذه ألانواع)5. 1ـ 6(والشكلالعالیة

)5. 1ـ 6(الشكل

:التالىةوعند استخدام الماصات یجب مراعا
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.ثم تغسل بالمحلول المراد استخدامه،غسل الماصة بالماء العادي ثم الماء المقطرـ 1
ن یكون شفط المحلولإمع مراعات ،ن یكون طرف الماصة تحت سطح المحلولإـ2

ساموحذر حتى لا یصل المحلول إلى الفم حتى ولو كان المحلول غیر بحرص
فیجب،عند الانتهاء من تفریغ الماصة یتبقى عادة جزء من المحلول قرب فوهة الماصةو ـ 3

إذا كانت الماصة من النوع المسموح بالنفخإلافالنفخ في الماصة مهما كانت الظرو عدم
في الاعتبارتأثیر هواء الزفیر علي المحالیل المنقولةمع الاخدفیه

السحاحاتـ
وأكثـر السـحاحات اسـتخداماً ،هي أنبوبـة زجاجیـة طویلـة قطرهـا ثابـت ومدرجـة وینتهـي طرفهـا السـلفي بصـنبور

ات أهـم الأدوات الزجاجیـة وأكثرهـا اسـتعمالاً فـي التحلیـل وتعـد السـحاح،مل100،مل50،مل25هي ذات 
ویراعى دائماً ،لمعایرات أوالتسححلهي الاداة الاولي في التطبیقات العملیةفتعتبر السحاحة،الكمي الحجمي

لأنـه توجـد بعـض المحالیـل وخاصـة ،فلزنـة أو تشـحیم الصـنبور حتـى یصـبح سـهل الحركـة أثنـاء الفـتح والقفـل
، یجب التأكد دائماً من عدم وجود فقاعات هوائیـة التى تعمل طبقة ملحیة تمنع الصنبور من الحركةالقاعدیة

أسفل صنبور السحاحة عندما تكون مملـوءة بـالمحلول لأن وجـود الفقاعـة الهوائیـة یـؤدي إلـى خطـأ فـي حسـاب 
)5. 1ـ 7(شكل الكما موضح في ،التسحیح أو المعایرةدحجم المحلول المستهلك من السحاحة عن

)5. 1ـ 7(الشكل 
:السحاحة یجب مراعات الاتياستخدام وعند

التأكد من نظافتها عن طریق غسلها جیدا بالماء العادي ثم الماء المقطر عدة مراتـ1
)   یجب ان یكون سهل الحركة(یجب التأكد من كفاءة عمل صمام الصنبور ـ2
تكون عمودیة والتدریج مقابل للشخصإنبشكل صحیح أية یجب التأكد من تثبیت السحاحـ3
و التاكد من أمتلاء الجزء تحت الصنبوریجب ان یتم ملء السحاحة بوضع قمع في اعلا السحاحةـ4
:جهاز الماء المقطروالماء الخالي من الأیوناتأـ2

یمیـــاء التحلیلیـــة لأن جمیـــع ن تتـــوفر فـــي معمـــل الكإیعتبـــر جهـــاز تقطیـــر المـــاء مـــن أهـــم الأجهـــزة التـــي یجـــب 
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هنـاك جهـاز نـزع یكـوننإلـذلك یجـب بالإضـافة،التجارب التحلیلیة تـتم بالمـاء المقطـر ولـیس بالمـاء العـادي
فهذا الجهاز یعمل على تحویل الماء المقطر إلى ،أوما یعرف بالجهاز الماء الخالي من الأیونات،الأیونات

یحـدث خطـأ نـاتج مـن هم جـداً فـي التقـدیر الكمـي أثنـاء التقـدیر حتـى لاماء خالي من الأیونات وهذا الجهاز م
فالمحالیل القیاسیة التي تحضـر لغـرض البحـوث ولغـرض التحلیـل الطبـي تـتم بواسـطة المـاء الخـالي ،التداخل

وبصــورة عامــة یفضــل اســتخدام المــاء الخــالي مــن الأیونــات فــي جمیــع ،مــن الأیونــات وهــو أنقــى أنــواع المــاء
یوضح بعض أنواع من أجهزة الماء المقطر) 5. 1ـ 8(والشكل ،ربالتجا

)5. 1ـ 8(الشكل

:الموازینـ3
معمـل التحلیلیـة بصـورة یومیـة لأن المیـزان هـو الخطـوة التعد الموازین من أهم الأجهزة الأجهزة المستخدمة فـي

منهــا المــوازین العادیــة ،زاین إلــى عــدة أنــواع وتنقســم المــو ،لتحضــیر المحالیــل القیاســیة للمــواد الصــلبةيالأولــ
فهي تحتوي على أربعة أرقام ،والموازین الإلكترونیة والموازین الكهربائیة الحساسة التي تعطي دقة وزن عالیة

ن أكثـــر المـــوازین المســـتخدمة فـــي معمـــل التحلیلیـــة هـــو المیـــزان إ،عشـــریة والمیـــزان المعیـــاري ذوالكفـــة المفـــردة
،جـــم200جـــم إلـــى0.1أومـــنجـــم3000جـــم إلـــى 0.01لكفـــة المفـــردة والـــذي یمكـــن أن یـــزن مـــنالمعیـــاري ذو ا

نظــراً و ،ویتمیزالمیــزان ذو الكفــة المفــردة بالحساســیة الثابتــة ویعطــى وزن المــادة بســرعة كبیــرة وســهولة التشــغیل
وزن وصـحته تحـدد لأهمیة المیزان فیجب على الطالب أن یتـدرب تـدریباً جیـداً علـى تشـغیل المیـزان لأن دقـة الـ

دقة المتحضرلأن في تحضیر المحالیل القیاسیة مطلوب الدقة العالیة في ذلك وبالرغم من دقة المـوازین إلا أن 
توجد بعض الأخطاء الشائعة في الوزن والتي یجب الانتباه لها فنهاك أخطاء ناتجة من التشغیل وأخرى ناتجة 

فعلیـه یجـب أن تخصـص غرفـة خاصـة للمیـزان،ء أثنـاء الـوزنمن تراكم الغبـار وأخطـاء ناتجـة مـن تـأثیر الهـوا
یوضـح بعـض أنـواع المـوازین المسـتخدمة ) 5. 1ــ 9(والشكل ،لق داخل المعمل مخصص للمیزانغمكان مأو 

في المعامل
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)5. 1ـ 9(الشكل
:قواعد عامة لاستعمال المیزانـ

التیارات الهوائیة والحركة یراعى أن یكون وضع المیزان في مكان ثابت بعید عنـ 1
لاتوضع مواد ساخنة علي المیزان ـ 2
یجب إن توضع المواد الكیماویة في جفنة الوزن ولاتوضع مباشراً علي المیزانـ3
علي المیزانثر أوسكب المواد الكیماویة أثناء الوزنأتجنب تنـ4
حركة عنیفة أو فجائیةتشغیل المیزان یجب إن یتم بعنایة ولطف وخطوةخطوةبدونـ5
التدریب على استعمال الموازینـ

للمیزانئي كدمن وصول التیار االكهربأأیتم التـ1
ن تكونوضعها الصحیحو ،التأكد من نطافة كفة الوزنیجبـ2 ٕ جید                    مثبتة بشكلوا
كد بأن التدریج یشیرأر الارقام والتار حتى ظهو ظوالانت،یتم تشغیل المیزان من مفتاح التشغیلـ3

اذا لم یكن التدریج یشیر الى الصفر یتم معایرة المیزان،صفراللى إ
لیهإوبعد ثبات الوزن یسجل الوزن بدقة تم یضاف ،یتم وضع جفنة الوزن على كفة المیزانـ4

وزن العینة المطلوب 
فى جفنة الوزن بكمیات صغیرة وعلى دفعات) الملعقة(یتم وضع العینة بواسطة ناقلة الملح ـ5

لى قیمة الوزن المطلوبة المحسوبة منإبحرص شدید ویستمر وضع العینة حتى الوصول 
الخطوة السابقة 

ثم یؤ خد متوسط الوزن وتتبع،یتم تكرار عملیة وزن العینة ثلاث مرا ت حتى ثبا ت الوزنـ6
ي بعض الموازین الا خرى یتم الغاء وزننواع من الموازین وفأهذه الخطوا ت في بعض 

لعینة في الجفنة بواسطة ناقلةاجفنة بتصفیر المیزان بعد وضع الجفنة مباشرا ویتم وضع ملح
بنفس الطریقة السابقة حتى نحصل علي وزن العینة وهذا الوزن یعبرعن) الملعقة(الملح 

وزن العینة فقط من ذون وزن الجفنة
المجففات ـ4

یة تهیئ جواً خالیاً من بخار الماء تصلح لتخزین العینات لفترات زمنیة وذلك بعد تجفیفها فـي الفـرن وهي أوع
وهناك ،عادة من الزجاج وبها فراغ خاص لوضع المادة المجففةوتصنیع المجففاتترمیزهاأو بعد حرقها أو 

فــات تــوفر مكــان خالیــاً تمامــاً مــن بعــض أنــواع مــن المجففــات بهــا فتحــة بغطائهــا تســتخدم لتفریــغ الهــواء والمجف
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وهنـاك مـواد كیمیائیــة ،والجــدولیوضـح بعــض انـواع المجففـات ) 5. 1ــ 10(رقــم الشـكل و ،الرطوبـة والهـواء
المواد هذهیوضح أهم)5. 1ـ 1(الجدول رقم،خاصة تستعمل في هذه المجففات لامتصاص بخار الماء

)5. 1ـ 10(الشكل 

المواد المجففة المستخدمة في المجفیفات)5. 1ـ 1(جدول
الصیغة الكیمیائیةالمادة المجففةالصیغة الكیمیائیةالمادة المجففة
2Cكلورید الكالسیوم aC l4كبریتات الكالسیومCaSO
Cأكسید الكالسیوم a O2حمض الكبریتیك المركز 4H SO

Nهیدروكسید الصودیوم a O Hالهلام الرملي( )2 XSiO
2ید الفسفورخامس أكسMgOأكسید الماغنیسیوم 5P O

والترمیدأفران التجفیفـ5
وذلـك حسـب تعـدد أغراضــها واسـتعمالاتها ویعتبـر أفضـلها ذلـك الــذي ،هنـاك العدیـد مـن أنـواع أفــران التجفیـف

، وتســتخدم الأفـران لتجفیــف الرواســب )c°260ـــc°50(وتتــراوح درجـة الحــرارة فیهــا مـن،یتـألف مــن عـدة أرفــف
،وتعتمــد درجــة الحــرارة فــي الأفــران علــى الشــركة المصــنعة والمودیــل،لكیمیائیــةولطــرد الرطوبــة مــن المــواد ا

كافیــة لطــرد الرطوبــة والتجفیــف وتــزداد كفــاءة الأفــران إذا زودت c°110ومعظــم الرواســب فــإن درجــة الحــرارة
خالـه بمروحة تعمـل علـى توزیـع الهـواء وآخـر التحسـینات التـي طـرأت علـى الأفـران حتـى تجفیـف الهـواء قبـل إد

للأغــراضالتجفیــفأفــرانوتســتخدم إلـى الفــرن أو الأفــران المركبــة بهــا مضـخات لطــرد الهــواء مــن داخــل الفـرن
:التالیة

.تجفیف الأدوات الزجاجیة والمعدنیة التي لا تتأثر بدرجات الحرارة المرتفعةـ 1
.ةتستخدم في تجفیف الرواسب والمواد الكیمیائیة الصلبة والتخلص من الرطوبـ 2
وذلك بالاعتماد على مبدأ سحب الماء من داخل الخلایا ،تستخدم في عملیات التعقیمـ 3

ویوجد نوع أخرى من ألافرآن وهو أفرآن الحرق أو الترمید وهى عبارة عن أفرآن كهربائیة مبطنة بطوب حرارى 
ودرجـة حـرارة هـذه ألافــران و ترمیـد الرواسـبأوتسـتخدم هـذه ألافـران فـى حـرق ،یتحمـل درجـات الحـرارة العالیـة

،وتستخدم هذه ألافران عاداً في التطبیقات العملیة في التحلیل الكمي الوزنيc°1000الىc°40تتراوح مابین
فران الأهذهیوضح بعض أنواع)5. 1ـ 11(والشكل 
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)5. 1ـ 11(الشكل

:البواثقـ6
لترمید بحیث یوضع فیها الراسب بعض الحصول علیه البواثق لغرض تجفیف الرواسب أو الحرق أو اتستخدم

بعد انتهـاء عملیـة الترسـیب والترشـیح ، للبواثـق میـزة الـوزن الثابـت ضـمن حـدود أخطـاء التجربـة وتوجـد البواثـق 
بعدة أنواع حسب نوع المـادة المصـنعة منهـا فتوجـد البواثـق الزجاجیـة والبواثـق الخزفیـة والبواثـق المصـنوعة مـن 

c°1000بواثق المصنوعة من الرصاص والنوعین الآخـرین تتحمـل درجـات حـرارة عالیـة تصـل إلـىالبلاثین وال
یوضح أنواع هذه البواثق) 5. 1ـ 12(والشكل 

)5. 1ـ 12(الشكل 
أجهزة التسخین ـ7

:وتنقسم أجهزة التسخین إلى نوعین
)المسخنات الكهربائیة(أجهزة التسخین المباشر وهي مواقد اللهب والمواقد الكهربائیةـ 
مباشرة وتشمل الحمامات المائیة والرملیة والحمامات الزیتیةالأجهزة التسخین غیر ـ 

تعتبــر المواقــد مــن أهــم الأدوات التــي یحتاجهــا فنــي معمــل التحلیلیــة مــن أهــم أنواعهــا موقــد بنــزن :مواقــد اللهــب
التـــي تحتـــاج إلـــى تســـخین ویمكـــن ویســـتخدم موقـــد بنـــزن كمصـــدر للهـــب مباشـــر فـــي التجـــارب،وموقـــد میكـــر

كمـا موضـح فـي ،الیـة نسـبیاً عمن موقـد بنـزن وهـي درجـات حـرارة c°600الحصول على درجة حرارة أقل من
حتــراق أمــا بالنســبة لموقــد میكــر فیتــألف مــن رأس مــن البلاتــین وبــه نظــام متطــور للأ، )5. 1ـــ A13(الشــكل

c°1100ول علــى درجــات حــرارة عالیــة تتــراوح مــا بــینیســمح بتنظــیم دخــول الهــواء والغــاز ممــا یســمح بالحصــ
c°1200والشكل)B13 یوضح شكل موقد میكر)5. 1ـ.
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)5. 1ـ B13(الشكل)5. 1ـ A13(الشكل

كـن تسـخینها علـى اللهـب مثـل المـواد لمـواد التـي لا یمالتسـخینالمسـخناتهـذه تستخدم:الكهربائیةالمسخنات
التجـارب التـي تحتـاج إلـى تحكـم فـي درجـة الحـرارة أي التـي تحـدد فیهـا درجـة كما تستخدم في القابلة للاشتعال 

أنواعهابعضیوضح) 5. 1ـ 14(والشكل رقم ،الحرارة اللازم للتسخین

)5. 1ـ 14(الشكل 

عنهــاالأجهــزة التـي لا یمكــن الاســتغناءمــن مباشـرة الجهــزة التســخین غیــر تعتبـر أ:مباشــرالأجهـزة التســخین غیر 
وذلـك حسـب ،فالحمامـات المائیـة والزیتیـة والرملیـة تأخـذ أشـكال متعـددة،في معمل الكیمیـاء التحلیلیـة الكمیـة

یوضح بعض أنواعها)5. 1ـ 15(والشكل ،الغرض المعدة له
عبــارة عـــن إنـــاء لـــه غطـــاء مكــون مـــن عـــدة حلقـــات معدنیـــة :جیـــاتالحمامــات المائیـــة الخاصـــة بتســـخین الزجا

وعــادة مــا یعمــل هــذا ،حتــى یســهل تســخین الوعــاء المــراد تســخینه حســب قطــره،مفصـولة عــن بعضــها بعــض
أما النوع الآخر فهو عبارة عن حوض مائي بـه أسـلاك تسـخین كهربائیـة ومروحـة ،الحمام بالطاقة الكهربائیة

ویحتـوي علـى ترمـومتر للـتحكم فـي درجـة الحـرارة ویفضـل أن یسـتعمل فیـه مـاء مقطـر ،رارةكهربائیة لتوزیع الح
.لمنع ترسب الأملاح

وذلـك للحصـول علـى ،شبیها بالحمامـات المائیـة ویسـتعمل فیهـا زیـت البـرافین العـدیم اللـون:الحمامات الزیتیة
c°200ولا تتجاوزc°90درجات حرارة أعلى من
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ستخدم عادة لتسخین المواد القابلـة للاشـتعال ییوضع به رمل و معدنىاءأینبارة عن فهي ع:لحمامات الرملیةا
والمركزیئ لتسخین البطلأو 

)5. 1ـ 15(الشكل

:س الهیدروجینىأجهزة قیاس الأـ8
نـه یعبـرعن قـوةإأي ،یعبرعن نشاط وفعالیة أیون الهیدروجین في المحالیل المائیـة:س الهیدروجینىمفهوم الأ

1(مـنللمحالیلتركیز أیون الهیدروجین أوما یعرف بدرجة حموضة المحلول ویتراوح مدى الأس الهیدروجیني
pفمـــدى)14ــــ H7ــــ1(مـــنيالحمضـــللمحلـــول(ومـــدىpH القاعـــديللمحلـــول)والمحلـــول المتعـــادل )14ــــ7

،التحلیلیـةمـن أهـم الأجهـزة التـي تسـتخدم بشـكل یـومي فـي معمـل الكیمیـاء pHجهـازویعـد ،pH=7قیمته
مهمــة جــدا ولهـا ثــأثیر مباشــر فــي ولمحالیــل المــواد المدروسـةأن قــیم الأس الهیــدرجینى لوسـط التفاعــل وذلـك لأ

للمحالیــل الخاضــعة للتحلیــل هــي الخطــوة الأولــى فــي عملیــة التحلیــل pHویعتبــر قیــاس قیمــةالنتــائج المعملیــة
ا لتحلیــل العینــة فنجــد فــي بعــض تباعــه عملیًــإلازم عملیـا فحمضــیة أو قلویــة العینــة هــي التــي تحــدد الأســلوب الـ

الشـكلالتجربـةتوافق الأسلوب المتبع في التجربة لذلك یتم تعدیلها تبعا لشـروطللعینة لاpHن قیمةإالأحیان 
)5. 1ـ 16(

)5. 1ـ 16(الشكل
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:برونشتد ولورى، لویس ، تعریف الأحماض والقواعد وفق نظریة ارهینوس .1. 6. 1
Arrhenius defintitionتعریف ارهینوس ـ

+3HOیونات الهیدرونیومأعطت أعرف الحمض من قبل  اریهینوس  بأنه المادة التي إذا ذابت في الماء 

1HCl H O Cl H O2 3
− +

+ + →

−OHیونات الهیدروكسیدأوعرفت القاعدة من قبل اریهینوس بأنها المادة التي إذا ذابت في الماء أعطت 

-N aO H N a O H+ → +

Brontedتعریف برونشتد ولورى ـ – Lowry definition

التي تستقبل ) جزئ أو ایون(كما رأى كل من برونتشد ولورى كل على انفراد تعریف الحمض بالمادة 
.البروتونات

 → + −+HA H A
حمض بروتون قاعدة مقابلة 

B H BH+ ++  →

بروتون   قاعدة حمض مقابل   
:ویصبح التفاعل الكلي لقاعدة وحمض كالأتي 

H A B B H A+ −+   → +

قاعدة     حمض حمض       قاعدة  
Lewis definitionتعریف لویس ـ

لدیها المیل لكسب زوج الحمض بأنه أي مادةالذي عرفLewisأما التعریف الشامل فهو تعریف لویس 
ذلك الأمونیامثالأما القاعدة فهي أي مادة لدیها الرغبة في أعطاء زوج من الالكترونات،من الالكترونات 

H N : B F H N B F3 3 3 3
++   → +

قاعدة حمض   

:وثابت تأین الماءثابت التأین أوالتفكك للأحماض والقواعد .2. 6. 1
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ثابت تأین الحمضـ1
ــه بــالرمز ذرة (بالنســبة للأحمــاض أحادیــة القاعدیــة أي الحمــض الــذي یحتــوى علــى بروتــون واحــد Kaویرمــز ل

ویتأین جزئي الحمض وفقا للمعادلة الاتیة في خطوة واحدة )هیدرجین واحدة
HA H A+ − → +

:          لتأین یعطى بالعلاقة التالیةثابت ا

[ ]
A H

Ka AH

− +      ∴ =

فتتأین على خطوتین وفقا للمعادلات التالیة) AH2(أما بالنسبة للأحماض ثنائیة القاعدیة 
1.............H A HA H2

− +→ +

2........HA H A− + −→ +

)ابتى تـــأینثـــنجـــد أن للحمـــض تنـــائي القاعدیـــة ) 1,2( ومـــن المعـــادلات  )2 1K a K a& ثابـــت تـــأین الخطـــوة
الخطوة الثانیة تأینالأولى وثابت

A H H
K a 1 H A2

2H A
K a 2 H A

− +      =
  

+ −      = −  

الخطوة الاولي في ثابتللحمض الثنائي القاعدیة هو حاصل ضرب ثابت تأینوثابت التأین
تأین الخطوةالثانیة

Ka Ka Ka1 2= ×

2H AHA H
Ka Ka1 2 H A HA2

+ − − +              × = × −      
2 2H A

K a K a1 2 H A2

+ −      × =
  

في خطوة واحدةوعند كتابة معادلة ثأین الحمض ثنائي القاعدیة 
2H A 2H A2

+ −→ +

:  مثلة المعادلة التالیةفأن ثابت الثأین ث

2 2H A
K a

H A2

+ −      =
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)وهى نفس ثابت تأین حاصل ضرب )Ka Ka1 2×..........1 2Ka Ka Ka∴ = ×

H(ثنائیة القاعدیةومن أمثلة الأحماض  SO &H CO2 4 2 3(
وضح المعادلات التالیة تأما بالنسبة للأحماض ثلاثیة القاعدیة فتتأین على ثلاث خطوات كما 

1 .....H A H H A3 2
2 ......H A H HA2

+ −− → +

− + −− → +

3 ...........HA H A− + −− → +

وعلیه نجد أن كل خطوة من هذه الخطوات له ثابت تأین حاصل به وثابت تأین الحمض الكامل أو الكلى هو 
الخطوة الثالثة ي فالخطوة الثانیةفي حاصل ضرب ثابت تأین الخطوة الأولى 

= × ×K a K a K a K a1 2 3
3الفوسفوریكومن أمثلة الأحماض ثلاثیة القاعدیة حمض 4HPO

ثابت التأین للقواعدـ2
)ثابت التأین للقاعدة یرمز له بـالرمز )K b وتتـأین القاعـدة)BOH ( وفـق المعادلـة التالیـة بالنسـبة للقواعـد التـي

واحدتحتوى على ایون هیدركسید
BOH B OH+ −→ +

:لاقة التالیةویعبرعن ثابت التأین للقاعدة بالع
   
    

  

+ −
=

B O H
K b B O H

NHومن أمثلة هذه القواعد OH ,KOH ,L iOH ,NaOH4

ابث تأین الماءثـ 3
یتصـــرف المـــاء كحمـــض أو كقاعـــدة طبقـــاً لنـــوع المـــذاب المتواجـــد معـــه فـــي المحلـــول لـــذلك یســـمى المـــاء مـــادة 

ــاً ذاتیــاً حیــث تعمــل بعــض جزیئــات المــاء كحمــض و ، )إمفوتریــة( وتتــأین المــذیبات الأمفوتریــة مثــل المــاء تأین
)الاخرى كقاعدة وینتج أیون الجزیئات  )− +OH &H O3والمعادلة التالیة توضح ذلك

H O H O H O OH2 2 3 + −+ → +

:لهذة المعادلة كالاتيویمكن كتابة ثابت الاتزان
H O O H3K
H O H O2 2

+ −      =
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وحیث أن تركیز الماء في المحالیل المائیة كبیر جداً لذلك یبقي التركیز ثابتاً دون تغیر في المحلول
2K H O H O OH2 3

+ −    ∴ =     

]وحیث أن المقدار  ]22K H O یرمز له بالرمزثابت ویطلق علیه ثابت تأین الماء و( )Kw

Kw H O OH3
+ −   ∴ =   

)ولقد أثبت علمیاً أن قیمة )Kw141تساوى °25Cعند درجة حرارة×−10

14H O OH 1 103
−+ −    = ×  

)العلاقة بین ثابت تأین الحمض وثابت تأین القاعدة .3. 6. 1 )K b & K a
یتأین وفق للمعادلة التالیة HAلوا فترضنا أن الحمض 

H A H A+ − → +

]فان ثابت التأین هو                    ]
H A

1 . . . . . . . . .K a H A

+ −      =

)وحیث أن )A−قاعدة تتفاعل مع الماء( )2H Oتفاعل كما لوكان حمض على النحوالتاليذى بدوره یال
A H O HA OH2

− −+ → +

وثابت التأین لهذا التفاعل 
[ ]HA OH

2.........K
A H O2

−  = −     

تصبح ) 2(بات تركیز الماء فان المعادلة ثلاً ونظر 
[ ]HA OH

3.........Kb
A

−  = −  

ینتج الأتي 1المعادلة×3ضرب المعادلةبو 

[ ]
[ ]H A HA OH

Ka Kb HA A

+ − −          × = × −

Ka Kb H OH Kw+ −   × = =   

Kw 1410ثابت یساوىتأین الماء وهوثابت ثمتل−

14Kw H OH 10+ − −   ∴ = =   

p K w p K a p K b 1 4
p H p O H 1 4

= + =

∴ + =
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)الهیدروجینيالرقم حساب .4. 6. 1 )pHلمحالیل الأحماض والقواعد:
:يالقو الحمضـأولاً 

ــــة بمــــاأن ــــأینً الأحمــــاض القوی ــــأین ت ــــاً تامــــتت ــــذلك ف ــــينأل ــــةهــــذه الأحمــــاض ف ــــل المخفف )المحالی )0.1M ≥

)أو )0.1N H+یــون الهیــدروجین أهــا تركیــزیمكــن اعتبــار تركیز ،≤  ،بــذلك یمكــن حســاب قیمــة( )pH لهــذه
:على النحو التاليالاحماض 

p H lo g H + = −  

:القویةةالقاعدـاثانیً 
یـــون أالقاعـــدة بتركیـــز تركیـــزمـــا ینطبـــق علـــى الحمـــض القـــوى ینطبـــق علـــى القاعـــدة القویـــة حیـــث یعبـــر عـــن 

OH−الهیدروكسید   یونأعلى ىحتو تالتيللقواعدOH−   ، بذلك یمكن حساب قیمة( )pOH
:على النحو التالي

pOH log OH− = −  

)قیمةومنها یمكن حساب )pHتيكالآ:
p H p O H 1 4
p H 1 4 p O H

+ =

∴ = −



:الحمض الضعیفـاثالثً 
یـــون أن عیاریـــة الحمـــض تزیـــد عـــن تركیـــز أام التـــأین مثـــل معظـــم الأحمـــاض العضـــویة فـــتـــغیـــر وهـــو حمـــض
H+الهیدروجین  قیمةویتم حساب( )pHتيلهذه الأحماض كالآ:

( )1pH lo g K a C a2= − ×

تركیز الحمض الضعیف Caثابت تأین الحمض الضعیف Kaحیث 

:القاعدة الضعیفةـارابعً 
یون الهیدروكسیدأد أن تركیزها یزید كثیرا عن تركیز هي قاعدة غیرتامة التأین وبذلك نج

OH−  قیمةویتم حساب( )pHتيلهذه القواعد كالآ:

( )= − ×
1pOH log Kb Cb2

1pH 14 log(Kb Cb)2
 ∴ = − − ×  

ثابت تأین القاعدة الضعیفةKbحیث 
Cbتركیز القاعدة الضعیفة
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المحالیل المنظمةـ اخامسً 
)هو المحلـول الـذي یقـاوم التغیـر فـي قیمـةتعریف المحلول المنظم  )pH عنـد إضـافة حمـض ضـعیف أو قاعـدة

أو قاعــدة ،الخلیــك وخــلات الصــودیومحمــضلــه ویتكــون المحلــول المــنظم مــن حمــض ضــعیف وملحــه مثــل
)وكلوریـــد الامونیـــوم ویــــتم حســـاب قیمـــة،مونیـــومهیدروكســــید الأمثـــلضـــعیفة وملحهـــا )pH للمحلـــول المــــنظم
:تيكالآىالحمضي والقاعد

[ ]
[ ]
saltpH log Ka log acid= − +

[ ]
[ ]
saltpOH logKa log acid= − +

p H 1 4 p O H∴ = −

:أمثلة محلولة.5. 6. 1
)احسب قیمة.1مثال )pH عیاري 0.05لمحلول هیدركسید البوتاسیوم تركیزه
الحل

O H 0.05N
pO H log(0 .05 ) 1 .30

−  = 

∴ = − =

p H p O H 1 4
p H 1 4 p O H
p H 1 4 1 . 3 0 1 2 . 7

+ =

= −

= − =

)احسب قیمة.2مثال )pH3لمحلول حمض الخلیكCH COOHتركیزه)N0.1 ( ابتثإذا علمت أن
51.8التأین للحمض یساوى 10−×

الحل

)یونات الهیدروكسید لمحلول قیمةأاحسب تركیز .3مثال )pH4.8وى له تسا

الحل
p H l o g H
4 . 8 l o g H

4 . 8 l o g H

+

+

+

 = −  
 ∴ = −  

 − =  



( )

( )
( )

5

6

1pH log Ka Ca2
1pH log 1 .8 10 0 .12
1pH log 1 .8 10 2 .8752

−

−

= − ×

= − × ×

= − × =
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5

5 1 4

1 4 9
5

H a n ti lo g ( 4 .8 ) 1 .5 8 4 8 1 0 m o l / L
1 .5 8 4 8 1 0 O H 1 0

1 0O H 6 .3 0 9 1 0 m o l / L
1 .5 8 4 8 1 0

+ −

− − −

−
− −

−

 ∴ = − = × 
 × × = 

 ∴ = = ×  ×



ـــال ـــدروكلوریك 250أضـــیفت .4مث ـــول حمـــض الهی ـــىN0.1مـــل مـــن محل ـــول هیدركســـید مـــل150ال مـــن محل
فمـــا هـــي طبیعـــة المحلـــول النـــاتج ومـــاهي عیاریـــة الحـــامض أو القاعـــدة الفائضـــة ومـــن ذلـــك N0.5الصـــودیوم

)احسب قیمة )pH للمحلول الناتج
الحل

دة نحسب أولا عدد مللي مكافئات الحمض والقاع
بالملالحجم×العیاریة=عدد مللى مكافئات الحمض

مللي مكافئ25=250×0.1
بالملالحجم×العیاریة=عدد مللي مكافئات القاعدة

مكافئمللي75=150×0.5
كبر من عـدد مللـي مكافئـات الحمـض لـذلك أحسب نتائج المتحصل علیها نجد أن عدد مللي مكافئات القاعدة 

یرأثفالمحلول الناتج قلوي الث
)المحلول القاعدي الفائض(حساب عیاریة المحلول النهائي 

كافئات الحمضعدد مللي م)سالب(عدد مللي مكافئات القاعدة=عدد مللي مكافئات القاعدیة الفائضة
مللي مكافئات50=25−75=عدد مللي مكافئات القاعدة الفائضة 
)عیاریة الفائضة(العیاریة الجدیدة×حجم المحلول الكلى=عدد مللي مكافئات القاعدة الفائضة 

=عیاریة الفائض

( )
50meqN 150 250 ml

50meqN 0.125meq / ml400ml

=
+

∴ = =



N 0 .1 2 5m eq / m l 0 .1 2 5 eq / L= =

)حسب قیمة )pHللمحلول:
p O H lo g O H
p O H lo g (0 .1 2 5 ) 0 .9 0 3 0

− = −  
∴ = − =



ن إبما أن المحلول قاعدي ف

pH pOH 14
pH 14 pOH
pH 14 0.9030 13.097

+ =

∴ = −

∴ = − =
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ـــــــــاحســــــــب.5مثــــــــال )ال )p Hــــــــول 3CHلمحل COOHــــــــذي تركیــــــــزه وثابــــــــت التفكــــــــك لحمــــــــض الخلیــــــــك M0.1ال
51.8یساوى 10−×

الحل
( ) ( )

− ++ → +CH COOH H O CH COO H3 aq 2 3 aq
0.1M= تركیز الملح عند الذوبان 

− −+  → +1 1
3 2 3C H C O O H O C H C O O H O H

).......التركیز عند الاتزان ) ( ) ( )0.1 x .......................... x .......... x−

:وبالتعویض عن التركیز المشار لها في معادلة ثابت التمیؤ للملح ینتج الأتي

[ ]3

3

CH COOH OHKwKh Ka CH COO

−

−
  = =

  

ثابت تأین الملح
1 4

5
1 0K h 0 . 11 . 8 1 0

−

−
Χ × Χ= =

− Χ×

)همال قیمة اسیط الحل ریاضیا یتم ولتب )Χن قیمةفي المقام لأ( )Χ صغیرة جدا
14 2

5
2 9 10

1
10 10 2

5

10Kh 0.11 .8 10
(5 .6 10 )(0 .1) 5 .6 10

5.6 10 (5 .6 10 )
2 .3664 10 m ol / l

−

− −

− −

−

Χ= =
×

Χ = × = ×

Χ = × = ×

Χ = ×

)حیث  )Χ یونات الهیدروكسید السالبة في المحلول المائي للملح أتمثل تركیز
)حساب )pHتيللوسط یتم كالآ:

3
14 9

3 5

9
3

Kw H O OH
Kw 10H O 4.225 10

OH 2.3664 10
pH log H O log(4.225 10 )
pH 8.37

+ −

−
+ −

− −

+ −

   =    

 ∴ = = = ×    × 
 ∴ = − = − × 

∴ =
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علي الباب الاولئلةأس
عرف الكیمیاء التحلیلیة ثم عدد فروعها ؟ـ1س
والسلامة داخل المعمل ؟مانماهي تحوطات الإـ2س
التالیة الموادمحالیلهمیة كل منأاذكر ـ3س

.محلول بیكربونات الصودیوم المشبع
.محلول حمض الیوریك

.محلول ثاني كرومات البوتاسیوم
التالیة وألاجهزةدواتتكلم عن الأـ4س

المجففاتـالسحاحاتـالمخابرالمدرجةـالدوارق القیاسیة
میترpHجهازـجهزة التسخینأـالماصاتـ

حماض والقواعد الضعیفة ؟لمحالیل الأpHتكلم عن الرقم الهیدروجینيـ5س
Kb &Kaوضح العلاقة بین ـ6س
هلمحلول حمض الهیدروكلوریك تراكیز pHاحسب قیمةـ7س

51.3ـ0.05M2ـ1 10 M−×

4.8الهیدروجین لمحلول له قیمةیونأاحسب تركیز ـ8س pH=

للمحالیل المنظم ثم وضح أي المحالیلpHعرف المحلول المنظم ثم وضح كیف یتم حسابـ9س
؟ا ولماذامنظمً محلولاً یعتبر تیةالآ
4ا ـ  3NH C l CH COOH+3ـب 3CH COONa CH COOH+

2ـج 4 3 4Na HPO H PO+4ـد 3NH Cl NH+

2هـ 4 2 4Na HPO NaH PO+

زالتالیة الرمو لیهإ لى ماتشیر إوضح ـ10س
,pKb, pKw, pKa, Kw, pH, H+  

ن كثافةأذا علمت إلحمض الهیدروكلوریك ) بالوزن% (36لمحلول pHاحسب قیمةـ11س
.لترمللى/جم1.20الحمض 

مللى لتر/جمNaOH1.40من) بالوزن(10%لمحلولpHاحسب قیمةـ12س
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الباب الثاني
التحلیل الكمي الحجمي
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Volumetric analysisالتحلیل الكمي الحجمي
التحلیل الكمي الحجمي.2.1.1

أحد الطرق المفیدة في الكیمیاء التحلیلیـة الكمیـة حیـث أنـه طریقـة سـریعة وذات هو التحلیل الكمي الحجميیعتبر 
نـه طریقـة مـن طـرق الكیمیـاء التحلیلیـة الكمیـة أعـرف التحلیـل الكمـى الحجمـى بویُ ،دقـة عالیـة وسـهلة التطبیـق

والمركبات الموجودة في محلول عینة ما أوالجذورالحامضیة والقاعدیة أیتم تقدیر كمیة العناصر ایقهعن طر تى ال
وحسـاب نسـبتها المئویـة فـي أاكمیًـوالمركبات تقـدیراً أوالجذور أهـذه العناصـر أوحساب تركیزوذلك عن طریق تقدیر 

ـــة طـــرق مباشـــروغیر مباشـــرة،العینـــة ـــة ویعبـــرعن هـــذة اویســـتعمل فـــي هـــذة الحال لكمیـــة بوحـــدات مختلف
)والنسبة المئویة،مللي/میكروجرام،لتر/جم،لتر/مول،لتر/ئمكاف(منها
:العملیات الحسابیة في التحلیل الكمي الحجمي.2.2.1
:طرق التعبیر عن التركیزـ 

علـي وحـدات و ) ترومشـتقاتهلـي لكالجرام ومشـتقاته أوالمل(علي وحدات فیزیائیةتعتمد طرق التعبیر عن التركیز 
الحجمـي یمكـن التعبیـرعن التركیـز فـي التحلیـل الكمـيلـذا،)كالمول ومشتقاته أو المكـافئ ومشـتقاته(كیمیائیة

مللــي جــرام لكــل (الملیــون فــي التركیز بــالجرام لكــل لتــر والجــزء ،المولاریــة،العیاریــةمثــلبالعدیــد مــن الوحــدات
ویمكـن أن نعتبـر هـذه الوحداتـه هـي الوحـدات ، لنسـبة المئویـةوا)میكروجرام لكل مللي(البلیونفي والجزء )لتر

أي الأساســیة فــي التحلیــل الكمــي الحجمــي التــي یعبــر بهــا عــن التراكیــز فــي حســابات التحلیــل الكمــي الحجمــي 
حساب كمیة المواد في العینة المدروسة

Normalityالعیاریةـ1
وهـي عـدد المكافئـات الجرامیـة مـن المـادة المذابـة  ) لتـرمل/مكـافئلی، مللتـر/مكافئ(ووحدتها Nویرمز لها بالرمز

أى مـادة كیمیائیـة أذا علمـت حجـم محلـولحساب عیاریـة لالعلاقة التالیة وتستخدم ، في واحد لتر من المحلول
) وزن المادة(المذیب ووزن المذاب 

g
m l

w t 1 0 0 0N e q / LE q.W t V= × =

:حیث
Wt وزن المادة المذابة(وزن المذاب أو(

Eq.W t الوزن المكافئ للمادة المذابة(الوزن المكافئ للمذاب(
V حجم المحلول

)محالیل الاحماض والقواعدالمركزة(اما بالنسبة للعلاقة التالیة فتستخدم لحساب عیاریة المحالیل المركزة
00d 1000N eq/L100 Eq.Wt

× ×
= =

×

:حیث
(Density)الكثافةdالنسبة المئویة% 

Eq.Wtعدة المركزةللحمض اوالقاالوزن المكافئ
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: كالاتيلتصبحویمكن تبسیط العلاقة السابقة
0 0dN 10 eq / LEq.W t

×
= × =

=عدد المكافئات

)لتر(الحجم ×)لتر/مكافئ(العیاریة=عدد المكافئات

=التركیز العیارى

)مكافئ/جم(الوزن المكافئ×)مكافئ(عدد المكافئات=الوزن بالجرام

)مكافئ/جم(لوزن المكافئا×)لتر(الحجم×)لتر/افئمك(العیاریة=الوزن بالجرام

( ) ( )g L eq / L g / eqWt V N Eq.Wt∴ = × ×

Aأن میزة التعبیر عن التركیز بوحدة العیاریة والكمیات بالمكافئات هو إمكانیة تفاعل مكافئ واحـد مـن المـادة 
مكـافئ 1نجـد إن)HCl(مـع)NaOH(فمـثلاً عنـد تفاعـل،تحـت اى ضـروفBمـع مكـافئ واحـد مـن المـادة 

)NaOH( مكافئ من1معسوف تتفاعل)HCl( أي یتم التفاعل بنسبة)سـتخدام التراكیـز أعنـد ف،)مكـافئ:مكافئ
مكــافئ واحــد مــن فــإن التفاعــل یــتم بنســبة ،لتقدیركمیــة المــواد المحللــةالكمیــةفــي الحســابات الحجمیــةالعیاریــة
،وهكـذاBلمـادة مع ثمان مكافئـات مـن اAمن المادة اوثمان مكافئاتBمكافئ واحد من المادة عمAالمادة 

دائماً عدداً متساویاً من المكافئات حتى في حالة وجود أحد المواد المتفاعلة بكمیة سیتضمنلذلك فإن التفاعل
عن المادة آلاخرىزائدة

A B C D+ → +
:وعلیه نجد دائماً عند استخدام التركیز العیاري أن

Bعدد مكافئات المادة =Aعدد مكافئات المادة 
Bعیاریة ×)لتر(Bحجم =Aعیاریة ×)لتر(Aحجم نجد إنإذاً 

× VA (L) = NB × VB (L)NA

:وذلك عند نقطة التكافؤ وبطریقة أخرى یمكن كتابة ما یلي
Bعدد مللیمكافئات المادة =Aعدد مللیمكافئات المادة

Bعیاریة ×)مل(Bحجم =Aعیاریة×)مل(Aحجم إذاً 
NA × VA (mL) = VB(mL) × NB

بالضبطBوAوذلك عند معرفة التفاعل الحادث بین )BأوA(لیمكافئاتویمكن حساب عدد مل

=Aكافئات معدد مللی
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)مل(الحجم×)مل/مكافئملل(العیاریة=یمكافئاتلعدد المل

V(mL)mequiv = N(meq/mL) ×
)مكافئلمل/ملجم(الوزن المكافئ ×یمكافئاتلعدد المل=الوزن بالملجرام

)مكافئلمل/ملجم(الوزن المكافئ ×)مل/مكافئلمل(العیاریة ×)مل(الحجم =الملجرامإذاً الوزن ب

( )mg ml meq/ml mg/meqWt V N Eq.Wt∴ = × ×

بالملجرامBملجرام أو المادة لباAویمكن من المعادلة التالیة حساب وزن المادة 

Bعیاریة×)مل(Bحجم=

( ) ( )

( ) ( )
( ) ( )

A m g
B Bm l m e q / L

A m g / m e q

W t
V NE q . W t = ×

كالأتيلیل المناسبةفي العینة بعد إجراء خطوات التحAحساب النسبة المئویة للمادة یتم و 

%A=×100

( ) ( ) ( )
( )

ml meq / ml mg / meq0 0
sample

VB NB Eq.Wt
A 100Wt

× ×
= ×

Molarityالمولاریةـ2
لتـر مـن 1هي عدد مولات المـادة المذابـة فـي و )مللتر/مللیمول،لتر/مول(ووحدتها Mویرمز للمولاریة بالرمز

.المحلول
ة علـى نیـرات مبسـتخدام تعبیـیـتم أالتحلیلیـةكوحـدة یعبـر بهـا عـن التركیـز فـي الكیمیـاء وعند استخدام المولاریـة 

هي في الحسابات الكمیة الحجمیة المولات والمحالیل الجزیئیة والخطوة الأولى عند استخدام التركیز المولاري
وهـذا الآن هنـاك ) النسـبة المولیـة للمـواد المتفاعلـة(واد المتفاعلـة وزن معادلات التفاعل لمعرفـة عـدد مـولات المـ

لـذلك سـوف نجـد اخـتلاف فـي حسـابات التفـاعلات ،)1:1(العدید من التفاعل لا تحدث علـى أسـاس العلاقـة 
الآتیةةالتي تحدث على هذا الأساس من التفاعلات الأخرى التي تمثلها المعادل
aA bB cC dD+  → +

ت المــواد المتفاعلــة وهــذه النســب المولیــة أســاس فــي عملیــة الحســابات عنــد وهــذه المعادلــة توضــح نســبة مــولا
الســابقة یمكــن الحصــول علــى علاقــات ةمــن المعادلــو ،اســتخدام التركیــز المــولاري فــي التقــدیر الكمــي الحجمــي

أخرى لحساب كمیات أخرى 
)لتر(الحجم×)لتر/مول(المولاریة=عدد المولات

=عدد المولات
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)مول/جم(الوزن الجزئي للمادة×)مول(عدد المولات=ن بالجرامالوز 

)مول/جم(الوزن الجزئي ×)لتر(الحجم ×)لتر/مول(المولاریة =الوزن بالجرام

( ) ( ) ( ) ( )g Lm o l / L g / m o lW t M V M ol.W t= × ×

یمكن تعمیم صـیغة للحسـابات،و )1:1(والمعادلات السابقة تنطبق على التفاعلات البسیطة التي تحدث بنسبة 
:تيلتفاعل الموزون الآلاتبعً تنطبق على جمیع التفاعلات التي

+ → +aA bB cC dD
المادة القیاسیةB)المراد تحلیلها(المادة المجهولة A:حیث

C،Dالنواتج

=النسبة المولاریة

×Bعدد مولات المادة=Aعدد مولات المادة

×Bحجم المادة ×Bمولاریة المادة =Aعدد المولات المادة 

)لتر/ موللمل(& ) لتر/ مول(مع مراعاة الواحدات 

=عدد الملي مولات

=التركیز المولاري

=التركیز المولاري

×=المولایة

( )

( ) ( )

g

m lg / m o l

W t 1 0 0 0M m o l / LM o l.W t V∴ = × =

)المادةوزن(اذا علمت وزن المذابكیمیائیةمادةأىتستخدم هذة العلاقة لحساب مولاریة محلول
)حجم المذیب(في حجم معلوم

× ×
= =

×

0 0d 1 0 0 0M m o l / LM O L .W t 1 0 0
)مول/جم(الوزن الجزئي Mol.Wt(Density)الكثافةd:حیث

النسبة المئویة % 
وهذا القانون یستخدم لحساب مولاریة محالیل الأحماض والقواعد المركزة
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:ویمكن تبسیط هذه العلاقة كالاتي
×

= × =
0 0dM 1 0 m o l / LM O L .W t

×)لتر(Bحجم×)لتر/مول(Bمولاریة=)جم(Aلمادةاوزن  )لتر/مول(Aالجزیئالوزن×

:كالآتي) المحللة(هولة یمكن تقدیر أو حساب النسبة المئویة للمادة المج

%A=×100

( )

B B A0 0
s a m p le

aM V M o l.W tbA W t
× × ×

=

Bو المادة Aثمثل عدد مولات المادة a,bحیث

)لتر/ملجم&لتر/ جم(التعبیرعن التركیز بوحدةـ 3
)مول/جم(الوزن الجزئي ×)لتر/مول(المولاریة=لتر/التركیز بالجرام

( ) ( ) ( )

( ) ( ) ( )

( ) ( ) ( )

g / L mol / L g /mol

mg / L mmol /ml mg /mmol

mg / L mol / L g /mol

C M MOL.Wt
C M MOL.Wt ppm
C M MOL.Wt 1000 ppm

= ×

= × =

= × × =

( )

( )

g / 1 0 0m l

m g / 1m l

M M O L.W tC g / 1 0 0m l1 0
M M O L.W t 1 0 00C m g / 1m l1 0 00

×= =

× ×= =

( )mg / 5ml
M Mol.Wt 1000C mg / 5ml200

× ×= =

( )

( )

4mg / 5 10 ml
6

g / 250ml

M Mol.Wt 1000C mg / 0.5ml2000
M Mol.Wt 10C g / 0.25L4

−×

µ

× ×= =

× × = µ

ستخدام التركیزأعندایضاً ویمكن حساب قوة المحلول لترعن قوة المحلول/ویعبرالتركیز بالجرام
:تيفي عملیة الحسابات كالآإو المولاريالعیاري

)مكافئ/جم(الوزن المكافئ×)لتر/مكافئ(العیاریة=لتر/ التركیز بالجرام
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قیاسي منجراء عملیة معایرة لمحلول حمض الكبریتك المجهول بواسطة محلول إبعد .1مثال
بعدل البرتقالي و ثیستخدام دلیل المأالوصول الى نقطة التكافؤ بحتي كربونات الصودیوم 

:تيحسب الآإ لتر /مكافئ1نها تساوىإمولاریة الحمض وجد حساب
1000/التركیز بالمیكروجرامـ2مل5/التركیز بالمیكرومولـ1

1000
مل

مل2000/التركیز بالمللى جرامـ3
الحل

مولاریة من خلال العلاقة التالیةألي یتم تحویل العیاریة)N1(التركیز المعطى یساوي 
1M 0.5mol / L2∴ = =

NM n=

مل5/مولالتركیز بالمیكر 
6

m o l / 5 m l
M x 1 0C 2 0 0µ =

6
mol / 5ml mol / 5ml

0.5 10C 2500200
×µ = = µ

1000/التركیز بالمیكروجرام
مل 1000

61 0 0 0 M M o lW t 1 0C g / m l1 0 0 0 1 0 0 0
× ×µ =

61000 0.5 98 10C g/ ml 49000 g/1ml1000 1000
× ×µ = = µ

مل 2000/جرامالتركیز بالملل
Cmg / 2000ml M MOL.Wt 1000 2= × × ×

Cmg/2000ml 0.5 98 1000 2 98000mg/2L= × × × =

المئویةالنسبةـ4
تستخدم النسبة المئویة بشكل في التعبیر عن تراكیز المحالیل في التحلیل الكمي الحجمي وخاصة في التحلیل 

:وحدات الأساسیة مثل العیاریة والمولاریة وتنقسم النسبة المئویة إليالمنالكمي الوزني وهي

0النسبة المئویة الوزنیةـ1 0
Wt 100Wt= ×

0النسبة المئویة الحجمیةـ2 0
V 1 0 0V= ×

00النسبة المئویة الوزنیة الحجمیةـ3
Wt 100V= ×

النسبة المئویة الوزنیةـ1
.مل100وتعرف بأنها النسبة بین وزن المادة المذابة بالجرام إلي وزن المحلول بالجرام في 

( )
( )

g

g
0 0

Wt subs tan ce 100W t solution= ×
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جم من مادة كبریتات15جم ویحتوى على100المئویة لمحلول وزنه حسب النسبةإ.1مثال
2الصودیوم 4Na So

g
(g)

Wt 15% 100 100 15%V 100= × = × =

جم من نترات الفضة في ماء خالي من15احسب النسبة المئویة لمحلول حضر بإذابة.2مثال
3سم/حجم1مل علما بان كثافة الماء هي100الایونات حجمه 

الحل

=)مل(الحجم

( )
g

m l
W tV d=

gW t V d∴ = ×

جم100=1×100=وزن المذیب∴
)المادة المذابة(وزن المذاب +وزن المدیب=وزن المحلول بالكامل 
جم115=15+100=وزن المحلول بالكامل 

15% 100 13.04%115∴ = × =

النسبة المئویة الحجمیةـ2
100في ) حجم المدیب(ب الي حجم المحلول وتعرف بأنها النسبة بین حجم المذا

0 0
so lu te.vo lum e 100so lven t.vo lum e= ×

جم من الماء90الي 3سم/حجم1.5جم من محلول مادة عضویة كثافته 10تمت اضافة .1مثال
احسب النسبة المئویة الوزنیة والحجمیة 3سم/حجم1.10المقطر فاصبحت كثافة المحلول 

الحل
جم100=10+90=وزن المذیب+وزن المادة المذابة=وزن المحلول

0 0
W t 100w t= ×

100 100 10%0 100∴ = × =

=حجم المحلول
1 0V m l 9 1 .9 0m l1 .1∴ = =

=حجم المادة العضویة
10Vm l 6 .67m l1 .5∴ = =

100×=النسبة المئویة الحجمیة
6.670 0100 7.30 091.90∴ = × =
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النسبة المئویة الوزنیة الحجمیةـ3
100ة بالجرام الي حجم المحلول بالمل في وهي النسبة بین وزن المادة المذاب

( )
( )

g00
ml

Wt subs tance
V solution=

كلورید الصودیومعدد جراماتحسب أ%) 0.85(محلول من ملح كلورید الصودیوم تركیزه.1مثال
.مل500في 

( )g
0.85Wt 500 4.25g100= × =

Wtاذا كانت النسیة المئویة.2مثال
V فما هو وزن السكر المذاب%)5(لمحلول سكر الجلوكوز یساوي
في واحد لتر بوحدة الملجرام

حجم المدیب×النسبة المئویة للسكر=زن السكرو 

( )g
5Wt 1000 50g100= × =

50 1000 50000mg× =

:بعض الامثلة المحلولة علي حسابات النسبة المئویةـ 
مل من المحلول اذاعلمت ان النسبة500حسب عدد ملجرامات كلورید البوتاسیوم في إ.1مثال

%) 0.859(الوزنیة الحجمیة هي 
الحل

1000×)مل(الحجم×%=KClعدد ملجرامات 

mg
0.85Wt 500 1000 4295mg100∴ = × × =

Wt(20%حسب مولاریة محلول من كربونات الصودیوم تركیزهإ.2مثال
V( مل ماء مقطر 250في حجم

الحل

100×=النسبة المئویة

الحجم بالمل×=الوزن بالجرام

g
20Wt 250 5g100∴ = × =

ml

Wt 100 5 1000M 0.188mol/250mlMol.Wt V 106 250∴ = × = × =
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15Wt%مول لمحلول هیدروكسید الصودیوم تركیزه حسب التركیز بالمليإ.3مثال
Vفي حجم

ل ماء مقطر؟م250مقداره 
g:الحل mlWt % V= ×

g
15Wt 250 37.5g100= × =

ml

Wt 1000M Mol.wt V= ×

37.5 1000M 3.75mol / 25ml40 250= × =

( )mmol / 250m lM 3.75 1000 3750mmol / 250m l= × =

:الاوزان المكافئة والاوزان الجزیئیة للمواد الكیمیائیة.1. 2. 2
لتركیـــز فـــيایعبـــر بهـــا عـــنونظـــراً لأهمیـــة التركیـــز العیـــاري والمـــولاري فـــي التحلیـــل الكمـــي الحجمـــي كوحـــدات

وكیفیــة ،فهــم الــوزن المكــافئ والــوزن الجزئــي للمــواد الكیمیائیــة المختلفةالحســابات فلابــد مــن دراســة و العملیــات
حسابهما

:للمادةالوزن الجزئي الجرامي ـ
، ویعرف بأنه مجموع الأوزان الذریة للعناصر المكونة للمـادة الكیمیائیـة مـع )اومشتقاته&مول/جرام(ووحدته 

.ذرات كل عنصرمراعاة عدد
كربونات الصودیوم وحمض الفوسفوریك إذا علمت أن الوزن الذريأحسب الوزن الجزئي ل.مثال

)1H=31وP 16Oو= 12Cو= 23Naو = =(
الحل

2یتم كتابة الصیغة الكیمیائیة لكربونات الصودیوم 3Na CO

مول/جم106=)23×2(+12+)16×3(=الوزن الجزئي
3الصیغة الكیمیائیة لحمض الفوسفوریك 4H PO

مول/جم98=)1×3(+31+)16×4(=جزئيالوزن ال
وبمعرفة وفهم هذا التعریف البسیط یمكن حساب الوزن الجزئي لأي مادة كیمیائیة 

:للمادةالوزن المكافئ الجراميـ
جــم مــن الأكســجین 8ویعــرف بصــورة عامــة بأنــه وزن المــادة الــذي یكــافئ )مشــتقاتها&مكــافئ/جــرام(ووحدتــه

جم من الكربون فالوزن المكافئ دائمـاً یسـاوي الـوزن الجزئـي فـي بعـض 12و جم من الهیدروجین أ1.008أو
14أو13أوالـوزن الجزئـي12المواد أو یساوي جزء من الوزن الجزئـي فـي مـواد أخـرى و هـذا الجـزء یسـاوي 

.الوزن الجزئي16أو15أو
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:للأحماضالجراميالوزن المكافئـأ

=الوزن المكافئ للحمض

:للقواعدالجراميلوزن المكافئاـب

=الوزن المكافئ للقاعدة

:للأملاح الحامضیة والقاعدیةالجراميالوزن المكافئـج

=الوزن المكافئ للأملاح

هو الشق الحمضي و الشق السالب ،شق القاعدي الهو و الشق الموجب تعنيوتكافؤ الشقین
:للمواد المؤكسدة والمختزلةالجراميكافئالوزن المـ د

=الوزن المكافئ الجرامي للمادة المختزلة أو المؤكسدة

والجـدول ،عدد الإلكترونـات المكتسـبة یسـاوي عـدد الإلكترونـات المفقـودةفي عملیتي الأكسدة والاختزالودائماً 
.بعض المواد المؤكسدة والمختزلةلكافئ یوضح طریقة حساب الوزن الم)2. 2ـ 2(،)2. 2ـ 1(

الوزن المكافئ لبعض المواد المختزلة)2. 2ـ 1(جدول

المادة المختزلة
ألایون 
القائم 
بألاختزال

رقم تأكسد 
العنصر
المؤتأكسد

ناتج 
الاكسدة

رقم التأكسد 
الجدید 
للعنصر

الفرق بین 
رقمي 
التأكسد

مجموع التغیر 
في رقمي 
التأكسد

كافئ الوزن الم
للمادة

المختزلة
4FeS O2Fe+2 +3Fe+3 +11 1 1= ×4FeSO

1
2 2 4H C O2

2 4CO−3 +2CO4 +12 2 1= ×2 2 4HCO
2

2 2 3 2Na S O .5H O2
2 3SO−2 +

2
4 6SO−2 . 5 +0 .51 2 0.5= ×2 2 3 2Na S O .5H O

1

2SnCl2Sn+2 +4Sn+4 +22 1 2= ×2SnCl
2

الوزن المكافئ لبعض المواد المؤكسدة)2. 2ـ 2(جدول



42

المادة 
المؤكسدة

ألایون القائم 
لاكسدةبأ

كسد أرقم ت
العنصر
المختزال

ناتج
الاختزال

رقم 
التأكسد 
الجدید 
للعنصر

الفرق بین 
رقمي 
التأكسد

مجموع التغیر 
في رقمي
التأكسد

الوزن المكافئ 
للمادة المؤكسدة

4KMnO
وسط 
حمضي

1
4MnO −7+2Mn+2+55 15=×4KMnO

5

4KMnO
وسط قلوي

1
4MnO −7+2

4M nO −6+11 11=×4KMnO
1

4KMnO
وسط متعادل

1
4M nO −7+2MnO4+33 1 3= ×4KMnO

3

2 2 7K Cr O2
2 7Cr O −6+3C r +3+36 2 3= ×2 2 7K Cr O

6

2Ι1−Ι1صفر−Ι1−12 2 1= ×2
2

Ι

2 2H OO−1−2O−2−12 2 1= ×2 2H O
2

3FeCl3Fe+3+2Fe+2+11 11=×3FeCl
1

:الوزن المكافئ الجرامي للمادة في تفاعلات الترسیبـه

=ة الوزن المكافئ الجرامي للماد

:تللمادة في تفاعلات تكوین المعقداالجرامي الوزن المكافئـو
الوزن المكافئ للمادة في تفاعلات تكوین المعقـدات هـو الـوزن الـذي یحـرر أو یتفاعـل أو یكـافئ كیمیائیـا جـرام 

یـون موجـب ثنـائي التكـافؤ أو ثلـث جـرام أیـون موجـب أحـادى التكـافؤ أو نصـف جـرام ذري مـن أذري واحد من 
الخ....یون موجب ثلاثي التكافؤأذري من 

=الوزن المكافئ

لبعض الموادالجراميأمثلة على حساب الوزن المكافئـ
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:حسب الوزن المكافئ للمواد الكیمیائیة الآتیةإ.1مثال
برمنجانات البوتاسیوم عندما تتفاعل كعامل مؤكسد فيـهیدروكسید الكالسیومـحمض الكبریتیك
ریتات الحدیدوز؟كبـحمض الإكسالیكـثاني كرومات البوتاسیومـ وسط حمضي 

الحل 
2الوزن المكافئ لحمض الكبریتیك 4H SOحسب التعریف السابق للأوزان المكافئة نجد أن
مول/جم98=الوزن الجزئي لحمض الكبریتیك

هیدروجین2من الصیغة الجزئیة نجد أن الحمض یحتوي على عدد و 

2الوزن المكافئ للحمض 4H S O=

Mol.Wt 98Eq.Wt 49g / eq2 2∴ = = =

یمكـن حســاب الـوزن المكــافئ لهـذا المركـب علــى أسـاس أنــه Ca(OH)2ســید الكالسـیوم الـوزن المكـافئ لهیدروك
ملحأوعلى أساسقاعدة 

=الوزن المكافئ&=الوزن المكافئ

M O l.W t 74Eq.W t 37g / eq2 2∴ = = =

موجــب قاعــدي ق عنــد حســاب الــوزن المكــافئ لهیدروكســید الكالســیوم كملــح نجــد أنــه یتكــون مــن شــ:ملاحظــةـــ 
(Ca+2) (سالبشق حمضي،)1(ثنائي وعدد ذراته في المركبه وتكافؤ-HO( أحـادي وعـدد ذراتـه هوتكـافؤ

)2(في المركب
KMnO4الوزن المكافئ لبرمنجانات البوتاسیوم 

مــن خـــلال دراســة تفـــاعلات الأكســـدة Mn+2إلـــىMn+7تعتبــر مـــادة مؤكســدة لأنهـــا تختــزل حیـــث یتحــول فیهـــا
عند تفاعلهـا فـي وسـط حمضـي یتحـول فیهـاالمنجنیز KMnO4ل نظریاً نجد أن برمنجانات البوتاسیوم والاختزا

الكترونات5=السباعي إلى المنجنیز الثنائي بذلك نجد أن عدد الإلكترونات المكتسبة

- +2MnO +5e Mn4 →

5=كسدةالفرق بین رقمي الأ

=KMnO4الوزن المكافئ لـ 

MOl.Wt 158Eq.Wt 31.6g/eq5 5∴ = = =

K2Cr2O7ومات البوتاسیوم لثاني كر المكافئالوزن 
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نجــد أن الكــروم السداســي مــاعنــدما تشــترك ثــاني كرومــات البوتاســیوم فــي تفاعــل،تختــزل مــادة مؤكســدة لأنهــا 
الكترونــات وبــالنظر إلــى الصــبغة 3ثلاثــة المكتســبةعــدد الإلكترونــات فــأن یختــزل إلــى الكــروم الثلاثــي بــذلك 

الكترونات6الإلكترونات المكتسبة كروم وعلیه فإن عددرتین ذالكیمیائیة نجد أن المادة تحتوي على 
2 2Cr O 6e 2Cr72 − ++

6=الفرق بین رقمى الاكسدة

=K2Cr2O7الوزن المكافئ لـ 

مكافئ/جمK2Cr2O7(=7×16+2 ×51.9+2×39.1=294(الوزن الجزئي

M O l.W t 2 94Eq.W t 49g / eq6 6∴ = = =

)FeSO4(الوزن المكافئ لكبریتات الحدیدوز
فنجـــد أن Fe+3إلـــى حدیـــد الثلاثـــيFe+2أكســـدة للحدیـــد الثنـــائيكبریتـــات الحدیـــدوز مـــادة مختزلـــة یحـــدث فیهـــا

الإلكترونات المفقودةإلكترون واحد 
+2 +3Fe Fe +e→

1=كسدأالفرق بین رقمي الت
=FeSO4الوزن المكافئ لـ

MOl.Wt 151.8Eq.Wt 151.8g/eq1 1∴ = = =

H2C2O4كسالیك الوزن المكافئ لحمض الأ

حمـــض الاكســـالیك مـــادة مختزلـــة فـــي تفـــاعلات الأكســـدة و الاختـــزال نجـــد أن الكربـــون الثلاثـــي   یتأكســـد إلـــى 
2رتي كربون بذلك نجد أن عدد الإلكترونات المفقودة ذالكربون الرباعي والحمض یحتوي على 

C 2O 4
-2

2 C O 2+ 2 e

C 2O 4
-2

2 C O 2+ 2 e

2=الفرق بین رقمي التاكسد
=لحمض الأكسالیكالوزن المكافئ

MOl.Wt 90Eq.Wt 45g / eq2 2∴ = = =

:المحالیل القیاسیة. 2.3.1
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یعتمــد التحلیــل الكمــي الحجمــي علــى اســتخدام محالیــل معلومــة التركیــز یطلــق علیهــا المحالیــل القیاســیة وهــي 
) ذات تركیز تقریبي ( تنقسم إلى قسمین قیاسیة أولیة وقیاسیة ثانویة 

وتمتاز المواد القیاسیة الأولیة بالآتي :الاولیةالمواد القیاسیةـ 
.یجب أن تكون المادة ذات نقاوة عالیةـ 
.تبقى المادة القیاسیة الأولیة في حالة استقرار دائم عند درجات الحرارة الاعتیادیة وعند التجفیف ـ 
.یجب أن تكون ذات وزن جزئي عالي نسبیاً ـ 
.وي أثناء عملیة الوزنلا تتمیع عند تعرضها للهواء الجـ 
. CO2لا تتأكسد بالهواء ولا تتفاعل مع غاز ـ 
لا یزید مجموع الشوائبنإسهولة الكشف عن الشوائب الموجودة بالمادة القیاسیة الأولیة ویجب ـ 

)عن )000.02 0.01−

.همال الأخطاء الناشئة عن الوزنایجب أن یكون وزنها المكافئ عالیاً بذلك یمكن ـ 
،الذوبان في الوضع الذي تستعمل فیه عند التحلیلیجب أن تكون سهلةـ 

ولكـن مـن الناحیـة ،الشـروطهـذهالیـة التـي تتـوفر فیهـا جمیـعثفي الواقع من الصعوبة وجود المـادة القیاسـیة الم
كربونـات بیالعملیة هنالك العدید من المواد التي یمكن استعمالها كمواد قیاسیة أولیـة مثـل كربونـات الصـودیوم، 

ـــةو ،مالصـــودیو  ـــد الصـــودیوم ویســـتعملان فـــي ،نترات الفضـــة،یســـتعملان فـــي معـــایرات الحموضـــة والقلوی كلوری
اكسالات الصودیوم وتسـتعمل هـذه المـواد فـي یودات البوتاسیوم،ـات البوتاسیــوممثـاني كرو ،معایرات الترسیب

،معایرات الأكسدة والاختزال
.ویستعمل في معایرات تكوین المعقداتودیوم ایثیلین ثنائي أمین رباعي حمض الخلیك ثنائي الص

:القیاسیة الأولیةمحالیلالتحضیر .2. 3. 2
وتحضـیر . والمحالیل القیاسیة الأولیة هي محالیـل المـواد القیاسـیة الأولیـة معلـوم التركیـز العیـاري أو المـولاري 

هــذا الــوزن حســابمــذیب ویــتمبإذابــة وزن معلــوم مــن المــادة القیاســیة فــي حجــم معلــوم مــن المحلــول أو مــن ال
العلاقة التالیة        ستخدامأب

)لتر/جم(الوزن المكافئ ×) لتر/مكافئ(العیاریة ×الحجم باللتر= والوزن بالجرام 

( ) ( ) ( )g L eq / L g / eqWt V N Eq.Wt= × ×

:حیث
Wt جم (الوزن(.

V حجم الدورق القیاسي(الحجم المطلوب التحضیر فیه باللتر(
N ترل/ مكافئ(العیاریة(

Eq. Wtمكافئ/ جم(الجرامي للمادةالوزن المكافئ(
أماعند تحضیرمحلول قیاسي مولاري نطبق، عند تحضیر محلول قیاسي عیاري العلاقةوتطبق هذه
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العلاقةنفس المعادلة مع استبدال الوزن المكافئ بالوزن الجزئي والعیاریة بالمولاریة وتصبح 
:بالشكل التالي

)مول/ جم(الوزن الجزئي × ) لتر / مول ( المولاریة × الحجم باللتر = رام الوزن بالج

( ) ( ) ( )g L mol / L g / molWt V M Mol.Wt= × ×

)جم(الوزن Wtحیث 
Vحجم الدورق القیاسي(الحجم باللتر وهو حجم المطلوب التحضیر فیه(
M لتر/ مول(المولاریة(MOL.Wt الوزن الجزئي الجرامي للمادة)مول/ جم(

بـالجرام وحجـم المـادة ة أو مولاریة أي محلول قیاسي لأي مـادة إذا علمنـا وزنوعموماً یمكن أن تحسب عیاری
:وذلك باستخدام المعادلات الآتیةالمحلول 

( )

( ) ( )

g

mlg / eq

Wt 1000N Eq.Wt V= ×                 &( )

( ) ( )

g

mlg / mol

Wt 1000M Mol.Wt V= ×

: ملاحظة
ـــوزنالحساســـةالمـــوازینیجـــب أن یـــتم الـــوزن باســـتخدام ،لأن تحضـــیر المحالیـــل القیاســـیة یعتمـــد علـــى دقـــة ال

.ستخدام هذه المعادلات البسیطة السابقة یمكن تحضیر المحالیل القیاسیة لأي مادةأبو 
:المواد القیاسیة الثانویةـ

فهـــذه المـــواد لا تتـــوفر بصـــورة نقیـــة ،وهـــي المـــواد الكیمیائیـــة التـــي لا تتـــوفر بهـــا شـــروط المـــواد القیاســـیة الولیـــة
ثــاني كرومــات البوتاســیوممثــل برمنجانــات البوتاســیوممتطــایرة مــادةمتمیعــة أومــادةوزن وقــد تكــونة الــوصـعب

هیدروكسـید البوتاسـیوم حمـض الهیـدروكلوریك،وتستعمل في معایرات الأكسدة والاختزال هیدروكسـید الصودیوم
ویستعمل ثیوكبریتات الصودیوم،وهذه المواد تستعمل في معایرات الحموضة والقلویة والیود حمض الخلیك،

.ودومتریةفي المعایرات الی
:القیاسیة الثانویةمحالیلالتحضیر .3. 3. 2

والمحالیــل القیاســیة الثانویــة یــتم ) وهــي ذات تركیــز تقریبــي ( وهــي محالیــل المــواد الكیمیائیــة القیاســیة الثانویــة 
السـابقة التـي ذكـرت فـي تحضـیر المحالیـل القیاسـیة العلاقةباسـتخدام ةصلبمادةتحضیرها إذا كانت من أصل

لول قیاســي ثـــانوي یــتم تحضــیر محلــول قیاســي أعلــى مــن المحلـــول حمــع ملاحظــة أنــه عنــد تحضــیرملیــةالأو 
وذلك لتقلیل من ومن ثم یتم تحضیر المحلول القیاسي المطلوب باستخدام قانون التخفیف ،القیاسي المطلوب

رتها بواسطة محلـول أو یتم ضبط تركیز هذه المحالیل عن طریق معاینسبة الخطأ عند تحضیر هذه المحالیل
والتطـــایر ؤولتلافــي الأخطــاء الناتجــة مــن التمیــ،الحقیقــي لهــذه المحالیـــلتركیز للحصــول علــي القیاســي أولــي

.وصعوبة الوزن
یـتم ) الأحماض والقواعـد المركـزة یللامح(ةسائلمادةمن أصلةثانویالةقیاسیالمحلول الأم بالنسبة لتحضیر 
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:تبعاً للخطوات التالیة
ـــ  باســـتخدامذلـــكویـــتمةالمركـــز الحمـــض أو القاعـــدةخطـــوة الأولـــى یـــتم حســـاب عیاریـــة أو مولاریـــة المحلـــولالـ

الآتیة ات العلاق
0 00 0d 1000 dN 10 eq /LEq.Wt 100 Eq.Wt

× × ×
= = × =

×

0 00 0d 1000 dM 10 mol /LMOl.Wt 100 MOl.Wt
× × ×

= = × =
×

) مل/أو جملتر /كجم(ووحدتهاDensityالكثافة d:حیث
.النسبة المئویة للحمض أو القاعدة المركزة% 

Eq.wt،Mol.Wt مول/جم(أوالوزن الجزیئ للمادة ووحدة)مكافئ/جم(الوزن المكافئ للمادة ووحدته(
ـــ  الخطـــوة الثانیـــة یـــتم حســـاب الحجـــم الـــلازم تخفیفـــه مـــن المحلـــول المركـــز للحصـــول علـــى المحلـــول القیاســـي ـ

وذلك عن طریق قانون التخفیف ،المطلوب تحضیره 
1 1 2 2

1 1 2 2

N V N V
M V M V

× = ×

× = ×

:حیث
N1وM1عیاریة أو مولاریة الحمض المركز قبل التخفیف.
V1ول على تركیز المحلول القیاسيالحجم اللازم تخفیفه للحص.
N2وM2عیاریة أومولاریة المحلول القیاسي المطلوب تحضیره.
V2حجم المحلول القیاسي المطلوب تحضیره.

:تحضیر بعض المحالیل القیاسیةلامثلة. 4. 3. 2
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علمت أن مل إذا250في حجم مقدارهH3PO4عیاري من حمض 0.1حضر محلول قیاسي تركیزه.1مثال
؟%85لتر ونسبته المئویة /كجم1.69الوزن النوعي للحمض 

الحل 
( ) ( )MOl.Wt 3 1 31 41 6 98g /mol

98Eq.Wt 32.60g / eq3

= × + + × =

∴ = =



:                              حساب عیاریة الحمض المركز
1.69 85N 10 44.06eq/L32.60

×∴ = × =

من قانون التخفیفللحصول علي التركیز المطلوب حساب الحجم اللازم تخفیفه 
1 1 2 2

1

1

N V N V
4 4 .0 6 V 0 .1 2 5 0

0 .1 2 5 0V 0 .5 6 7m l4 4 .0 6

× = ×

∴ × = ×

×∴ = =



یــتم نقــلمــل مــاء مقطــرثم50والي نظــف جیــداً ثــم یوضــع بــه حــیمــل و 250دورق قیاســي ســعة تجهیــزیــتم 
لـي إ ثم اكمل الحجـم بالمـاء المقطر لي الدورق القیاسيإبدقة بواسطة ماصة قیاسیة آلیة اسابقً المحسوبالحجم

H3PO4N0.1جیداً بذلك نحصل على محلول قیاسي من حمض الدورق رج یثم،العلامة
في mmol/lm1000تركیزه Na2CO3ن حضر محلول قیاسي ملتأحسب عدد الجرامات اللازم.2مثال

تركیزه قیاسيمحلولللحصول علي ومن هذا المحلول ثم أحسب عدد المللترات اللازم تخفیفه ،لتر0.1حجم 
mmol/100ml50لتر1في حجم مقداره.

الحل 
Na2CO3 مــادة قیاســیة أولیــة صــلبة لتحضــیر محلــول قیاســي منهــا یــتم حســاب الــوزن الــلازم للحصــول علــى

:ركیز المطلوب باستخدام المعادلة التالیة الت
( ) ( ) ( )g ml mol/L g/molWt V M MOl.Wt= × ×

1000mmol /LM 1mol /L1000= =

g L

g

Wt V M MOl.Wt
Wt 0.1 1 106 10.6g

= × ×

∴ = × × =

مقطر مـن ثـم تنقیـل الماء البواسطةب هذه الوزنة في كأس ذأیتم وزن هذه الوزنة بدقة على میزان حساس تم ت
ویــرج الـدورق جیــداً  ثــم ،ى العلامــةویكمــل الحجـم بالمــاء المقطــر حتـ،ml100كمیـاً إلــى دورق قیاسـي ســعة 

بعــد تحظیـــر المحلــول الاول یــتم حســاب الحجـــم الــلازم تخفیفــه مـــن و ،ینقــل إلــى زجاجــة لحفـــظ هــذا المحلــول
مل50مقدارهحجمفى) mmol/100ml50(للحصول على المحلول الثانىالاولالمحلول 
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mol /L
50mmol/100mlM 10 0.5mol /L1000= × =

نجد إنخفیفتستخدام قانون الأوبوهذا هو التركیز المولاري للمحلول الثاني المطلوب تحضیر 
1 1 2 2M V M V× = ×

11 V 0.5 50∴ × = ×

1
0.5 50V 25ml1

×∴ = =

( الحجـم المحسـوب سـابقانقلمل وینظف جیدا ویتم 50بعد حساب الحجم یتم تجهیز الدورق القیاسي سعة 
25ml ( وبـذلك ،ویكمـل الحجـم بالمـاء المقطـر حتـي العلامـة ،القیاسـي الـدورق إلـيبواسطة الماصة القیاسیة

.لتر/مول 0.5نحصل على محلول قیاسي تركیزه 
أحسب ،لتر ماء مقطر2.5جم من هیدروكسید الصودیوم في حجم 1.5محلول قیاسي حضر بإذابة .3مثال

لتــر فــي حجــم مقــداره /ملــي مكــافئ10مــن هــذا المحلــول حضــر محلــول قیاســي تركیــزه الحجــم الــلازم تخفیفــه 
.یساوي الوزن الجزئيNaOHعلماً بأن الوزن المكافئ لـ لتر،0.05

:لالح
لتر2.5جرام في 1.5یجب معرفة تركیز المحلول القیاسي المحضر بإذابة 

Wt 1000N Eq.Wt V
1.5 1000N 0.015eq / L40 2500

= ×

∴ = × =



لتر/مكافئ تحول هذا التركیز إلى الوحدة الأساسیةیتم لتر/ملي مكافئ10لتحضیر محلول قیاسي 

eq / L

1 1 2 2

1

1

10meq / LN 0.01eq / L1000
N V N V
0.015 V 0.01 50

0.01 50V 33.33ml0.015

= =

× = ×

× = ×

×= =

V1 =33.33 بالمــاء مــل ثــم یكمــل الحجــم50ســعة قیاســيالمــل ، یؤخــذ هــذا الحجــم بالماصــة إلــى الــدورق
إلى العلامة المقطر

ملجـم مـن الملـح النقـي فـي حجـم 422500حضـر هـذا المحلـول بإذابـة AgNO3محلـول قیاسـي مـن .4مثال
المحلـــولهـــذامـــنتخفیفـــهأحســـب الحجـــم الـــلازممـــول/جـــم،مـــاء خـــالي مـــن الأیونـــات3Cm5000مقـــداره 

خـــالي مـــن اءلتـــر فـــي حجـــم مـــن المـــ¼/میكرومـــول62500القیاســـي للحصـــول علـــى محلـــول قیاســـي تركیـــزه 
.169یساوي AgNO3إذا علمت أن الوزن الجزئي لـ ،مقداره نصف حجم المحلول الأولالأیونات

الحل 

gنحسب مولاریة المحلول القیاسي من القانون
mol / L

ml

Wt 1000M MOl.Wt V= ×
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mgملجم إلى جممنل الوزنیحو ت
g

422500Wt 422.500g1000= =

422.5 1000M 0.5mol / L169 5000∴ = × =

.............تركیز المحلول القیاسي
µ

∴ = × =
162500 mol / L4M 4 0.25mol / L1000000

حتـى نحصـل علـى الوحـدة 4× ثم الضرب ، 610بالقسمة على ،مول إلى مولیتم تحویل التركیز من میكرو 
1/لتر بدلاً من مول/الأساسیة مول .لتر4

الســـابق للحصـــول علـــي المحلـــول القیاســـي الثـــاني وذلـــك المحلـــول القیاســـي تخفیفـــه مـــننحســـب الحجـــم الـــلازم 
1......................التخفیفقانونبأستخدام  1 2 2M V M V× = ×

M1لتر/مول0.5=یاسي الأولتركیز المحلول الق
V1الحجم المطلوب تخفیف للحصول على المحلول القیاسي.
M2تحضیرهتركیز المحلول القیاسي الثاني المطلوب.
V2 حجم المحلول القیاسي الثاني یساويml2500

1

1

0.5 V 0.25 2500
0.25 2500V 1250ml0.5

× = ×

×∴ = =



تــى بالمــاء الخــالي مــن الأیونــات حالحجــمویكمــل،إلــى دورق قیاســيبواســطة الماصــةیــتم أخــذ هــذا الحجــم
.ثم یرج المحلول جیداًُ◌ ویحفظ في زجاجة بنیةالعلامة

بعـــد توضـــیح طـــرق التحضـــیر العملیـــة للمحالیـــل القیاســـیة ســـوف نحـــاول وضـــع طریقـــة ســـهلة وســـریعة لعملیـــة 
:من الحقائق العلمیة المهمة في الكیمیاء التحلیلیة،وذلك بلأستفادة التحضیر

من المادة) لتر/مول1(نحصل علي تركیزماء مقطرلتر1حجمفيللمادةذابة الوزن الجزیئأعند 
من المادة)لتر/ئمكاف1(نحصل علي تركیز ماء مقطرلتر1حجمالوزن المكافىء فيعند اذابة الوزن و أ

المحالیل لتحضــیر زملأحســاب الــوزن الــســتخدم فــيتإن نحصــل علــي علاقــات الحقیقــة یمكــن مــن خــلال هــذه
للمواد الصلبة بالنسبةالقیاسیة في حجم واحد لتر

تركیزالمحلول×الوزن الجزیئ للمادة=الوزن بالجرام
1حجـمفـي N0.05للحصـول علـى محلـول قیاسـي تركیـزه NaOHاحسـب الـوزن الـلازم إذابتـه مـن.5مثال
.لتر

:طریقة الحل الأولى
g L

g g

W t V N E q.W t
W t 1 0 .0 5 4 0 2

= × ×

∴ = × × =



للمحلولالتركیز العیارى×الوزن المكافئ=مالوزن بالجرا:طریقة الحل الثانیة
( ) ( )= ×

∴ = × =

 g g / e q e q / L

g g

W t E q .W t N
W t 4 0 0 . 0 5 2
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لتر فقط1في حجم ةل القیاسییلاتحضیرالمححالةفيلایتم تطبیق هذة الطریقة الا
لتــر یمكـــن حســـب الـــوزن الـــلازم لتحضـــیر هـــذا 1حجـــمالوزن الـــلازم لتحضـــیرالمحلول القیاســـي فـــيمعرفـــةبعــد 

:ببساطة كالاتيآخرالمحلول القیاسي في أي حجم 
حجـمفيN0.05تركیزه NaOHق على نفس المثال السابق إذا كان المطلوب تحضیر محلول قیاسي مننطب

.مل100
لحصـول علـى هــذا لنحصـل علـى الـوزن الـلازم 10÷لتـر1حجـمالـوزن الـلازم للحصـول علـى هـذا التركیـز فـي

.مل100حجمالتركیز في

g / 1 0 0 m l
2W t 0 .2 g / 1 0 0 m l1 0= =

ml1000توجدg2
ml100توجدgx

g0.2=gx∴

لتـر فبعـد ذلـك یمكـن تحضـیرهذا 1عند حساب الوزن الـلازم للحصـول علـي التركیـز المطلـوب فـي حجـم مقـداره 
ml502لتحضـیرفي حجـم 4/،الـوزنml500حجم لتحضیرفي2/الوزن(حجم حسب الحاجة أيالمحلول في

لتحضــیرفي حجــم 04/، الــوزنml50لتحضــیرفي حجــم 20/، الــوزنml001لتحضــیرفي حجــم 10/وزن، الــ
ml52لتحضیرفي حجم 50/، الوزنml20،لتحضیرفي حجم001/الوزنml01(

لتـر فـي /مـول0.01،0.02،0.5،0.005حضـرالمحالیل القیاسـیة الآتیـة مـن كلوریـد الصـودیوم .6مثال
.لتر1حجم مقداره 

حل ال
=لكلورید الصودیومالجراميالوزن الجزئي مول/جم58.5

لتر/مول1=هتركیز نحصل علي محلولماء مقطر لتر 1عند أذبة الوزن الجزیئ في حجم 
:لتر كالآتي1حجمالمطلوبة السابقة فيالمحالیل أن نحسب الوزن اللازم لتحضیر بذلك یمكن 
ومنها یمكن حسابرلت/مول1هتركیز محلول قیاسيمل نحصل علي1000جم في58.5عند اذابة 

:تيكالآالمحالیلالوزن اللازم لتحضیر بقیة
mol/L0.01     (gWt(ـ تحضیر المحلول القیاسي  0.01 58.5 0.585g= × =

أو
L /mol1تعطيg58.5
L/mol0.01تعطيgx

g0.585=gx∴

جم0.585=لتر/مول0.01الوزن اللازم لتحضیر محلول قیاسي تركیز 
ویكمل الحجم بالماء المقطر حتى العلامةماء مقطرلتر 1الوزن في حجم یتم إذابة هذا
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mol/L0.02(gWt(ـ تحضیر المحلول القیاسي  0.02 58.5 1.17g= × =

أو
mol/L1تعطيg58.5
mol/L0.02   تعطيgX

g1.17=gx∴

جم1.17=لتر1لتر في /مول0.02الوزن اللازم لتحضیر 
mol/L0.5 (gW(تحضیر المحلول القیاسي ـ  t 0 .5 5 8 . 5 2 9 . 2 5 g= × =

أو
mol/L1تعطيg58.5
mol/L0.5تعطيgx

g29.25=gx∴

جم29.25=لتر1لتر في /مول0.5الوزن اللازم لتحضیر 
mol/L0.005 (gWt(تحضیر المحلول القیاسي  0.005 58.5 0.2925g= × =

أو
mol/L1تعطيg58.5
mol/L0.005 تعطيgx

g02925=gx∴

جم0.2925=لتر1لتر في /مول 0.005الوزن اللازم لتحضیر 
لتر1حجمفيNa2CO3الاولیةحضر التراكیز الآتیة من المادة القیاسیة.7مثال

)لتر/مول0.05و0.25و0.01و0.005و0.02و0.5و0.1(
:الحل

لتر1في حجم Na2CO3أذابته من ملحیتم تحضیر هذه التراكیز عن طریق حساب الوزن اللازم
لتر/مول1محلول قیاسي تركیزهلتر نحصل على1في Na2CO3عند إذابة الوزن الجزئي من 

:ومنه نحصل علي الاتي

لتر/مول0.5نحصل على ....................

لتر/مول0.25نحصل على ....................

لتر/مول0.1نحصل على ........................

لتر/مول0.05نحصل على .....................
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لتر/مول0.02نحصل على .....................

لتر/مول0.01صل على نح.....................

لتر/مول0.005نحصل على ....................

الوزن اللازم للحصول على التراكیز المطلوب تحضیرها طبق الطریقة الحسابیة السابقة نحصل علىوعند ت
أو أي مادة صلبة قیاسیة أخرى وطریقة الحل توضح طریقة حساب ،Na2CO3من كربونات الصودیوم

الأوزان اللازمة للحصول على تراكیز تعتبر من التراكیز الشائعة الاستعمال في التحلیل الكمي الحجمي في 
وطریقة الحل تعتبر طریقة سهلة وسریعة ویمكن الاستفادة منها في تحضیر المحالیل القیاسیة من ،المعایرات

،المواد القیاسیة الصلبة
أولاً لا بـد ،ولكـن بالنسـبة للمـواد السـائلة لتبسـیط عملیـة التحضـیر،سـائلةوهذا لا ینطبق على المواد القیاسـیة ال

یـتم حســاب الحجـم الــلازم ثــم بعـد ذلــك القیاسـیة الثانویـة لمــادة لمحلــول المركـز المـن حسـاب عیاریــة أو مولاریـة 
مـــولاري وذلـــك 1عیـــاري أو1محلـــول قیاســـي تركیـــزهللحصـــول علـــىمـــاء مقطـــرمـــل1000حجـــمتخفیفـــه فـــي

V2×V1.خفیفلتاام قانونباستخد = N2×N1&V2×V1 = M2×M1

یمكن حساب الحجم اللازم تخفیفه للحصول أي تركیز عیاري أو مولاريبعد ذلكومن
عیاریتــــــــه وعیاریــــــــة الحمــــــــض المركــــــــز تســــــــاويتســــــــاوىHClإذا علمــــــــت أن مولاریــــــــة حمــــــــض .8مثــــــــال

للحصـول علـي التركیزالاتیـةمـل1000من الحمض فـي حجـم خفیفه تلترتقریباً،أحسب الحجم اللازم /مكافي12
لتر /مكافئ0.1،لتر/مول 0.05،لتر/مول 0.01،

الحل 
ویتم ذلك بتطبیق المعادلة التالیة،لتر/مول1حساب الحجم اللازم تخفیفه من الحمض للحصول على تركیز

V2×V1 = M2×M1

1000×1=V1×12

1
1 1000V 83.3333ml12

×= =

دورق قیاســـي ســـعة إلــيحســـوب مـــن محلــول الحمـــض المركـــز بواســطة الماصـــة القیاســـیة هـــذا الحجــم المینقــل
ثم یرج المحلول جیداً مل به كمیة من الماء المقطر ثم یكمل الحجم الي العلامة بالماء المقطر1000

یمكـن حسـاب الحجـم ،لتـر فـي حجـم واحـد لتـر/مـول1بعد حساب الحجم الـلازم للحصـول علـي محلـول قیاسـي
:كالآتي،لتر1خرى المطلوب تحضیرها في حجمالمحالیل القیاسیة الآتحضیر اللازم ل
لتر/مول1محلوللتر نحصل علي1حجمفيالمركزمل من الحمض83.33تخفیفعند 
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لتر 1في HClلتر من/مول 0.01تحضیر ـ 
mol/L1تعطيml83.3333
mol/L0.01تعطيmlx

x ml= 0.83333 ml∴

م یخففإلي دورق قیاسي ثمن محلول الحمض المركزبواسطة الماصة القیاسیةهذا الحجمینقل 
لتر/مول0.01تركیزه HClلتر نحصل على محلول قیاسي من 1إلى 

لتر1في HClلتر من /مول0.05تحضیر ـ
mol/L1تعطيml83.3333
mol/L0.05تعطيmlx

x ml= 4.166669ml∴

نكون قد حصلنا علىبذلكلتر1حجمیخفف إلىو ،هذا الحجم من محلول الحمض المركزنقلم یت
HClلتر من حمض /مول0.05محلول قیاسي تركیزه 

لتر1فيHClلتر من /مكافئ0.5تحضیر ـ
فــإن مولاریــة الحمــض تســاوي عیاریــة الحمــض لــذلك یكــون بمــا أن الــوزن المكــافئ یســاوي الــوزن الجزئــي علیــه 

.لتر1فيعیاري من الحمض1محلول قیاسيمل هو الحجم اللازم للحصول على83.3333الحجم 
.لتر/ مكافئ 0.5إذاً لتحضیر تركیز 

eq/ L1تعطيml83.3333
eq/ L0.5تعطيmlx

ml = 41.66665 mlx∴

HClلتر نحصل على محلول قیاسي من 1إلى ویخففHClا الحجم من محلول الحمض المركزیتم أخذ هذ
لتر/ مكافئ0.5تركیزه 

مـن الحمــض لـلازم تخفیفـهأالتــي یمكـن منهـا حسـاب الحجـم ومـن خـلال ماسـبق نكـون قـد توصـلنا الـي العلاقـة 
لتر1في حجم mol/L1أوeq/L1للحصول علي محلول قیاسي تركیزهالمركزه أو القاعدة المركزه

=قواعد المركزهلالحجم اللازم تخفیفه من محالیل ألاحماض وا

لترمن محالیل الاحماض أوالقواعد/مكافئ1لتر أو/مول1أقل مناهتركیز يقیاسمحالیللتحضیر و 
هذه المحالیلتخفیفه لتحضیرللازمأنستخدم العلاقة التالیة لحساب الحجم ،لتر1في حجم المركزة

المحلــول المركــز حجــم×تركیــز المحلــول=لتــر للحصــول علــي التركیــز المطلــوب1الحجــم الــلازم تخفیفــه فــي
لتر1فيعیاري1للحصول علي تركیزتخفیفهاللازم
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في حجم مقداره واحدز أللازم تخفیفهكم عدد المللترات من حمض الهیدروكلوریك المرك.مثال
لتر/مول12علماً بأن مولاریة الحمض المركز للحصول علي التراكیز التالیةلتر

مولاري 0.05ـ ب مولاري0.1أـ 
مولاري0.025ج ـ 

:                                       الحل
مل83.333==لتر/مول1لترللحصول علي تركیز1الحجم اللازم تخفیفه في 

مل8.3333=مل83.333×0.1=مولاري0.1لتر للحصول علي 1الحجم اللازم تخفیفه في حجم
مل4.1666=مل83.333×0.05=مولاري0.05لتر للحصول علي1الحجم اللازم تخفیفه في حجم

مل2.0833=مل83.333×0.025=مولاري0.025لتر للحصول علي1تخفیفه في حجمالحجم اللازم

mg/Lتحضیر المحالیل القیاسیة المعبر عن تركیزها بوحدة .5. 3. 2
إن الحقیقة العلمیة الحسابیة التي یمكن أستخدامها لتساعد في تحضیر هذا النوع من المحالیل القیاسیة 

لتر ماء مقطر نحصل علي محلول قیاسي تركیزه 1ة كیمیائیة في حجم جم من ملح أي ماد1عند أذابة :تنص
لتر /ملجرام1000

=الوزن بالجرام

:ولكي یتم فهم هذه الطریقة نورد ألیك بعض ألامثلة التي توضح ذلك

أحسب عدد الجرامات من كلورید الصودیوم أللازم لتحضیر محلول قیاسي یحتوي.1مثال
1000ppmي حجم واحد لترصودیوم ف.

:الحل

=الوزن بالجرام

( )

( )

Salt
g

M ateria l

M ol.W t 58 .5W t 2 .543478261gM ol.W t 23= = =

نحصـل علـي محلـول قیاسـي ،عند أذابة هذه الوزنة من ملـح كلوریـد الصـودیوم فـي حجـم واحـد لتـر مـاء مقطـر
0.04347826Mمحلول لاهذاومولاریة،1000ppmمن الصودیوم تركیزه 



56

أحسب عدد الجرامات من ملح كلورید البوتاسیوم أللازم أذابته في حجم واحد لتر للحصول.2مثال
:علي المحالیل القیاسیة التالیة

)100ppm،250ppm(ـ محلول قیاسي من كلورید البوتاسیوم تركیزه1
) 50ppm،500ppm(ـ محلول قیاسي للبوتاسیوم تركیزه2

K(علماً بأن الوزن الذري لـ 39.1&Cl 35.5= =(
:الحل

..........................ـ1
( )

( )

Salt
g

Material

Mol.Wt 74.6Wt 1gMol.Wt 74.6= = =

كلوریـد 1000ppmلتـر نحصـل علـي محلـول قیاسـي تركیـزه 1جم من ملـح كلوریـد البوتاسـیوم فـي 1عند أذابة 
بوتاسیوم

100ppm...............gالوزن أللازم لتحضیر
1Wt 0.1g10= =

0.001340482Mالتركیز المولاري لهذا المحلول یساوي 

250ppm...............gالوزن أللازم لتحضیر
1Wt 0.25g4= =

0.003351206Mالتركیز المولاري لهذا المحلول یساوي 

g.............................ـ2
74.6W t 1.906928389g39.1= =

لتـر نحصـل علـي محلـول قیاسـي للبوتاسـیوم 1جم من ملـح كلوریـد البوتاسـیوم فـي 1.906928389عند أذابة 
بوتاسیوم1000ppmتركیزه 

g.....بوتاسیوم50ppmالوزن أللازم لتحضیر
1.906928389Wt 0.095396419g20= =

0.001278772Mالمولاري لهذا المحلول یساوي التركیز 

g.....بوتاسیوم500ppmالوزن أللازم لتحضیر
1.906928389Wt 0.953964194g2= =

0.012787723Mالتركیز المولاري لهذا المحلول یساوي 
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:التحلیل الكمى الحجمىي التفاعلات الكیمیائیة ف.2.4.1
وتتمیـز ،ى مـن حیـث التطبیقـات العملیـة خلال تطورات الكیمیاء التحلیلیة تفوقت طرق التحلیل على طـرق اخـر 

هذه الطرق بانها مبنیة علـى تفـاعلات كیمیائیـة اكثـر منهـا علـى خـواص فیزیائیـة وتنقسـم التفـاعلات الكیمیائیـة 
ذات الاهمیة التحلیلیة الي اربعة اقسام 

ختزال لاألا كسدة و أتفاعلات ـ2)تفاعلات التعادل(قواعدالحماض و لاتفاعلات اـ1
تفاعلات تكوین المعقداتـ4تفاعلات الترسیب ـ3

التحلیل الكیمیائي وهذةفيستخدامللأةمناسبتكون تفاعلاتوهذة التفاعلات لها شروط لكي 
:الشروط تثمثل في الا تي

یجب ان یكون التفاعل كمیاـ1
لان ذلك مهم في عملیة حساب كمیات المواد في التفاعل محددً یجب ان یكون التفاعل ـ2
یجب ان یكون التفاعل سریعا وهذة الخاصیة مهمة في عملیات المعایرة ـ3
یجب توفر طریقة سهلة وواضحة لتتبع سیر التفاعل او لتحدید نهایة التفاعلـ4

:ثمثیل تفاعل ما بالمعادلة التالیةیمكنوبشكل عام

a A + b B P r o d u c t s

a A + b B P r o d u c t s

)متفاعلات()            نواتج(
:وعند اكتمال التفاعل یمیل نحو حدوث الاتي

تكوین راسبـ2تكوین جزیئات غیر متأینةـ1
ازتكوین غـ4تكوین معقد ـ3

لذ لك عند اختیار تفاعل للاستعمال في التحلیل الكیمیائي فأن هذة الصفات مرغوبة
:التحلیل الكمي الحجميومبأدىقسامأ.2.5.1

:یمكن تقسیم التحلیل الكمي الحجمي تبعاً للتفاعلات المستخدمة في هذا التحلیل إلى قسمین
:القسم الأول

فیها أي تغیـر فـي أي التفاعلات التي لایحدث،مد على اتحاد الأیوناتیشمل التفاعلات الكیمیائیة التي تعت
ـ تفاعلات تكوین المعقداتـ تفاعلات الترسیبتفاعلات التعادلویشمل هذا النوع ،رقم التأكسد
:القسم الثاني

ســد وهــذه تشــمل التفــاعلات الكیمیائیــة التــي تعتمــد علــى انتقــال الالكترونــات ویحــدث فیهــا تغیــر فــي رقــم التأك
.تفاعلات الاكسدة والاختزالتشملالتفاعلات 

وتـتم هـذه العملیـة بأخـذ جـزء معلـوم ،دئ العامة في التحلیـل الكمـي الحجمـي هـو المعـایرة أو التسـحیح أأن المب
ثــم یضـــافة إلیــه محلــول مــادة قیاســـیة ) دورق المعــایرة(مــن محلــول المــادة المــراد تحلیلهـــا فــي دورق مخروطــي

من السحاحة قطرة قطرة حتى یكتمل التفاعل بین المادة المحللة والمـادة ) العیاري أو المولاري (زمعلومة التركی
ســتخدام الأدلــة أویــتم الاســتدلال علــى نقطــة التكــافؤ بأونقطــة النهایــةبالوصــول إلــى نقطــة التكــافؤ،القیاســیة

د للمحلول اوعن طریق قیاس فرق الجه) الادلة البصریة اللونیة(،الخاصة لكل تفاعل
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:شروط المعایرةـ 
یجب أن یكون التفاعل متزناً وهذا یعني یجب أن تمثل عملیة تفاعل المادة المحللة أو المادةـ 1

.المراد تحلیلیها والمادة القیاسیة معادلة كیمیائیة موزونة
لىیجب أن یكون التغیر واضحاً في صفات المحلول عند انتهاء التفاعل أي عند الوصول إـ 2

فرق الجهدمةعند قیلون المحلول أوتغیرواضحنقطة التكافؤوهذا التغیر یكون واضحاً في
بحیث یكون توازن التفاعل متجهاً إلى تكوین النواتج تام وغیر عكسيیجب أن یكون التفاعل ـ 3
یجب أن یكون التفاعل سریعاً ومكتمل وعدم وجود تفاعلات جانبیةـ 4

:عایرات الحجمیةتصنیف الم.2.6.1
یمكن تقسیم المعایرات الحجمیة إلى أربعة أقسام تبعاً للتفاعلات الكیمیائیة 

Acid Base Titration) معایرات التعادل ( معایرات الحموضة والقلویة ـ 
Oxidationمعایرات الأكسدة والاختزال ـ  – Reduction Titration
Precipiation Titrationمعایرات الترسیب ـ 
Cpomplexometric Titrationمعایرات تكوین المعقدات ـ 

)معایرات التعادل(معایرات الحموضة والقلویة . 2. 6. 2
النـــاتج مـــن تـــأین الحـــامض مـــع أیـــون ) +H(یعتمـــد هـــذا النـــوع مـــن المعـــایرات علـــى تفاعـــل أیـــون الهیـــدروجین 

.اء وهذا ما یطلق علیه تفاعلات التعادلالناتج من تأین القاعدة لیكون جزئي م) -1OH(الهیدروكسیل 

H
+

+OH
-

H2O

H
+

+OH
-

H2O

لحمض مع القاعدة ملحاً وماء على حسب درجة قوة الحـامض والقاعـدة اوعلى هذا الأساس یكون ناتج تفاعل
وهـي النقطـة التـي (وهذا النـاتج یكـون عنـد نقطـة محـددا یطلـق علیهـا نقطـة النهایـة أو نقطـة التكـافؤوضعفهما 

حمض معایرة(أنواع خمسةوتنقسم معایرات الحموضة والقلویة إلى القاعدة ، ساوى عندها كمیتي الحمض و یت
ـحمــض ضــعیف مــع قاعــدة قویــة معــایرةـحمــض قــوى مــع قاعــدة ضــعیفة معــایرةـ قــوى مــع قاعــدة قویةــ

والمعــادلات الآتیــة توضــح ) معــایرات مخــالیط ألاحمــاض والقواعــدـ مــع قاعــدة ضــعیفةضــعیفحمضمعــایرة
:ذلك

HC l+NaO H NaC l+H2O

HC l+NaO H NaC l+H2O

HCI+NH4OH NH4CI+H2O

HCI+NH4OH NH4CI+H2O

C H 3C O O H + N aO H C H 3C O O N a+ H 2O

C H 3C O O H + N aO H C H 3C O O N a+ H 2O

C H3C O O H+NH4O H C H3C O O NH4+H2O

C H3C O O H+NH4O H C H3C O O NH4+H2O
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:هامدى تغیر لونهانظریة عملو الأدلة المستعملة في معایرات الحموضة والقلویة.2.6.3
)أدلة التعادل(تعریف أدلة الحموضة والقلویة 

یتغیــر لونهـــا أو ،لــون جزیئاتهــا یخــالف لــون أیوناتهــا ،هــي عبــارة عــن أحمــاض أو قواعــد عضــویة ضــعیفة
عند إضافة حمض أو قاعدة معینة pHتحدث تعكیر أو تعطي ومیضاً عند

التعـــادل pHقیمـــةوتكـــون) نقطـــة نهایـــة التفاعـــل(وتســـتخدم هـــذه الأدلـــة لغـــرض التعـــرف علـــى نقطـــة التكـــافؤ 
تكـون pHأما إذا كان الحمض قویاً و القاعدة ضعیفة فإن،في حالة الحمض القوي والقاعدة القویة7تساوي
7تكون أكبر منpHعدة القویة فإنبینما في حالة تعادل الحمض الضعیف مع القا7أقل من

) 6. 2ـ 3(والجـدول ،تتوقـف علـى طبیعـة تركیـز المحلـولpHوبـذلك تتمیـز نقطـة النهایـة بقـیم معینـة مـن
یوضح بعض ادلة التعادل الشائعة الاستعمال

التي تعمل فیه والاسمpHالأدلة المستخدمة في معایرات التعادل ومدى ) 6. 2ـ 3(الجدول 
والاسم الشائع وطریقة التحضیرالكیمیائي

طبیعة الاسم الشائعالاسم الكیمیائي
الدلیل

مدى الدلیل 
)pHمدى (

لون الدلیل
التحضیر وسط 

حمضي
وسط 
قاعدي

Dimethylamin ozoben
Zene-P-Sulfonate

Methyl  Orane المثیل
في الماء% 0.1أصفرأحمر4.4-3.1قاعديالبرتقالي

Dimethylaminoazobenze
ne-O-CarboxylicacidMethyl Red60في % 0.1أصفرأحمر6.3-4.2قاعديالمثیل الأحمر %

كحول
Tetrabromo-m-

Cresolsul fonphthalein
Bromocresol Green

في الماء% 0.1أزرقأصفر5.4-3.8حمضيبروموكریزول أخضر

PhenolsulphonphthalienPhend Redفي الماء% 0.05أحمرأصفر8.4-6.8مضيحالفینول الأحمر
Di-p-Dioxydiphenylphth

alide
Phenol  Phthalein فینول

عدیم 10.0-8.3حمضيفثالین
% 50في% 0.05أحمراللون

كحول
ThymolsuphonphthaleinThymol Blueفي الماء% 0.04أزرقأصفر9.6-8.0حمضيثیمول الأزرق
M-Nitrobenzeneazosali

Cylic acid
Alizarin Yellow.GG

-10.0قاعديالیزارین الأصفر
12.0

عدیم 
في الكحول% 0.1أصفراللون

Dibromothymolsusphon
Phtha lein

Bromothymol Blue
في الماء% 0.5أزرقأصفر7.6-6.2حمضيبروموثیمول الأزرق

.فرانك. بیترزیك وكلاید و. ج . دونالد 

:یة عمل الأدلةنظر . 4. 6. 2
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وتعتمد هذه النظریات على لتفسیر عمل الدلیل هناك عدة نظریات تفسیر كیفیة تغیر لون الدلیل أثناء المعایرة
أهــم و أو یحــدث تغییـر فـي تركیبهـا الجزئـي،یـتم تأینهـا فـي المحلـولضــعیفةأعتبـار الـدلائل مركبـات عضـویة

ـــــــــــــــــــات ـــــــــــــــــــة لاســـــــــــــــــــتوالد،هـــــــــــــــــــذه النظری ـــــــــــــــــــة الأیونی ـــــــــــــــــــة ال، النظری ـــــــــــــــــــة الأیونی ـــــــــــــــــــة الكروموفوری ، نظری
النظریة الكروموفوریة 

:النظریة الأیونیة لاستوالدـ 
تعتبر هـذه النظریـة دلائـل التعـادل حـوامض عضـویة ضـعیفة أو قواعـد عضـویة ضـعیفة یختلـف لـون جزیئاتهـا 

سب المعادلة الأتیةویتفكك الدلیل ح) الفینولفثالین(عن لون أیوناتها مثل 
OH
HnH n H−

+
+Ι Ι +

) +H(ینزاح التفاعل نجو الیمین لتعویض النقص في )  -OH(وطبقاً لقاعدة لوشاتیلیة فعند إضافة قاعدة 
فإن التفاعل ) +H(، أماعند إضافة حامض تفككمال)-In(بذلك یزداد التفكك ویصبح لونه أحمر وهو لون 

وتتكون جزیئات الدلیل العدیمة اللون) +H(دة ینزاح نحو الیسار لزیا
:ویتفكك وفقاً للمعادلة الآتیة) nOHΙ(رتقالي وهو قاعدة ضعیفة بویحدث نفس الشئ بالنسبة للمثیل ال

H
OHnOH n OH+

−
−Ι Ι +

فإن التوازن ینزاح إلى الیمین لتكوین الأیونات الحمراء أما إذا أضیفت قاعدة ) +H(فإذا أضیف حامض 
)OH- ( الیسار لتكوین الجزیئات الصفراء غیر المتفككةفإن التوازن ینزاح إلى.
:النظریة الكروموفوریة الأیونیةـ 

تعتمـــد هـــذه النظریـــة علـــى تـــأین الـــدلائل فـــي المحلـــول ویختلـــف لونهـــا فـــي الوســـط الحمضـــي عنهـــا فـــي الوســـط 
B(حیــث یوجــد المحلــول فــي حالــة تــوازن إیزومیــرین ) دلیــل البــاراینتروفینول(القاعــدي مثــال ذلــك  ,A ( وحالــة

أماعنـــد ،اللـــونالعـــدیم)A(یتجـــه التفاعـــل نحـــو الیســـار وینـــتج الأیزومیـــر) +H(فعنـــد إضـــافة حمـــض ،أیـــون
بح لون المحلول أصفرصالأیون ویفیتجه التفاعل نحوالیمین ویتكون) -OH(إضافة قاعدة

عدیم اللونأصفر                 )فرأص(

:النظریة الكروموفوریةـ 
الدلیل مثلتركیب جزئیةضمن وسمیت بالكروموفوریة لوجود مجامیع كروموفوریة

ضـافة حـامض أو تعتمد هذه النظریة على تغیر تركیـب جزئیـة الـدلیل عنـد إ، )الكاربونیل و ،زووالأ،النیترو(
تغیــر فــي لیؤديممــاءهــذه المجــامیعواختفاأ،)ترتیــب المجموعــات(ومیــري للجزئیــة ز قاعــدة أي یحــدث تغیــر أی

ــدلیل مثــل مجموعــة الهیدروكســیل والأمــین أو بالإضــافة إلــى مجــامیع مســاعدة هــي الأوكســوكرومات،لــون ال
أو تغیـر فـي ترتیـب الجزیئـات مثـل ذلـك مشتقاته التي تساعد على إظهـار عمـل الكروموفـورات بطریقـة أوضـح 

( )C

ONO == ONNNO −−
++H

ONO ==

OOH

( )B

( )B

( )A

( )A O
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یتجــه التفاعــل نحــو الیســار ویتكــون المركــب الــذي یحتــوي ) +H(عنــد إضــافة حمــض ف)تروفینول نیدلیــل البــارا(
فـإن التفاعـل یتجـه نحـو الیمـین ویتكـون المركـب ) -OH(أمـا عنـد إضـافة قاعـدة ،جزئیة بنزین وهـو عـدیم اللون

اللونالذي یحتوي جزئیة الكینوید وهوأصفر 

)عدیم اللون()اصفر(

:مدى تغیر لون الدلیل.5. 6. 2
المحلـول لـذلك یسـمى هـذا النـوع مـن الـدلائل pHیعتمد لون الـدلیل فـي التفـاعلات الحامضـیة والقاعدیـة علـى 

حیـث یختلـف اللـون عـن الـرقم ) pH(ین مـن تدویتغیـر لـون الـدلیل بمـدى وحـ) pHـIndicatorsـبـدلائل(
بواسطة ثابت تـأین الـدلیل علـى ) pH(ویمكن تحدید مدى ،الأول من هذا المدى عن اللون عند الرقم الثاني

وبـذلك نجــد أن مــدى تغیـر لــون الـدلیل یتوقــف علــى ،أسـاس أن الــدلیل هـو حمــض ضــعیف أو قاعـدة ضــعیفة
ف من دلیل إلى آخر، ولذا فإن مجالات تحول أو تغیر الأدلة تقع فـي قیمة ثابت التأین الدلیل وهي قیمة تختل

ویمكــن تمییــز نقطــة النهایــة عنــد معــایرة الأحمــاض مــع القواعــد بتغیــر لــون ) pHـالــ(منــاطق مختلفــة مــن ســلم 
عنـد نقطـة التكـافؤ ثـم نختـار ) pH(الدلیل عند نقطـة التكـافؤ ولكـي نختـار الـدلیل المناسـب یجـب تعیـین مـدى 

المحلـول أثنـاء عملیـة المعـایرة یمكـن ) pH(لذي یتفـق مـداه مـع مقـدار هـذا المـدى ولمعرفـة التغیـر فـي الدلیل ا
بتغیر كمیة الحمض أو القاعدة المضافة pHرسم منحنى المعایرة الذي یبین التغیر الحاصل في

:معایرة حمض قوى مع قاعدة قویةـ
والمـادة القیاسـیة تتــأین ) المـادة المـراد تحلیلهــا(للــة عنـد معـایرة حمـض قــوي مـع قاعـدة قویــة نجـد أن المـادة المح
:التالیةالصودیوم حسب المعادلةكاملاً كما في معایرة حمض الهیدروكلوریك ، وهیدروكسید 

HCl+NaOH NaCl+H2O

HCl+NaOH NaCl+H2O

H
+
Cl

-
+Na

+
oH

-
Na

+
Cl

-
+H2O

H
+
Cl

-
+Na

+
oH

-
Na

+
Cl

-
+H2O

+Na(أما الأیونات الأخرى ) H2O(لتكوین جزئ ماء ) -OH(مع ) +H(وتتحد أیونات  & Cl- (فتبقى متأینـة
مل من100ومن منحنى معایرة ،المتعادل) NaCl(عبارة عن محلول عادل وتكون محصلة التفى المحلول

HCl 0.1(تركیزهN ( معNaOH تركیزه)0.1N ( نجد أن قیمةpH في بدایة المعایرة تساوي)أثناءو ) 1.0
لیكــون جزئــي ) -OH(یقــل نتیجــة التعــادل مــع أیــون ) +H(تــزداد لأن تركیــز أیــون pHالمعــایرة نجــد أن قیمــة 

علـى محلــول الحمــض إلـى أن نصــل إلــى NaOHتــدریجیاً بعــد كـل إضــافة مــن pHذلك تــزداد قیمـة المـاء وبــ
یعبـر pHقیمـة الــ التغیـر المفـاجئ فـي وهـذه) 10ـ 4(مـن pHنقطـة معینـة یحـدث فیهـا زیـادة مفاجـأة لقیمـة 

فـي هـذا النـوع وهـي المنطقـة التـي تحـدد الـدلیل المناسـب الـذي یسـتعمل فـي هـذه المعـایرة  و ،عن قفزة المعایرة

ONO ==

[ ]H

ONNO −=

OO
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ویـتم رسـم ،یصلحان كأدلة في هذه المعـایرة) الفینول نفثالین والمیثیل البرتقالي ( نجد أن دلیل من المعایرات 
یوضـح منحنـى معــایرة ) 6. 2ـ 1(والشـكل ،المضـافNaOHوحجـم pHالمنحنـى برسـم علاقـة بـین قیمـة 

NaOHمع قاعدة قویة HClحمض قوي 

:معایرة نلاحظ الآتيومن منحنى ال
.متعادلهمحلولNaClلأن الملح الناتج pH=7تقع نقطة التكافؤ عندـ 1
.ببطء شدید في بدایة المعایرةpHتتغیر قیمة ـ 2

ویعــرف هــذا pH=10إلــىpH=4بــالقرب مــن نقطــة التعــادل أو التكــافؤ یحــدث تغیــر كبیــر ومفــاجئ مــن 
افــق العمــودي مــن المنحنــى وهــذه القفــزة لهــا أهمیــة كبیــرة إذ تقــع فــي وهــي تو ،)بقفــزة المعــایرة(التغیــر المفــاجئ 

منتصف الخط العمودي
:معایرة حمض ضعیف مع قاعدة قویةـ

ضـعیف مـع قاعـدة حمض الخلیك حمـضCH3COOHوكمثال على هذا النوع من المعایرات معایرة حمض 
:هیدروكسید الصودیوم والمعادلة الآتیة توضح التفاعلNaOHقویة 

CH3COOH+NaOH CH3COONa+H2O

CH3COOH+NaOH CH3COONa+H2O

CH3COO
-
H

+
+Na

+
Cl

-
CH3COO

-
Na

+
+H2O

CH3COO
-
H

+
+Na

+
Cl

-
CH3COO

-
Na

+
+H2O

ثـــم یثبـــت ) NaOAC(إلــى ملـــح خـــلات الصــودیوم HOACعنــد بدایـــة المعــایرة یتحـــول جـــزء مــن الحمـــض 
بصـورة بطیئــة وعنـد الاســتمرار فـي عملیــة المعـایرة تتغیــر النسـبة بــین تركیــز pHقیمــةالمحلـول المــنظم وتـزداد 

)OAC- ( وتركیـــز)HOAC ( إلـــى أن نصـــل إلـــى منتصـــف نقطـــة المعـــایرة فیصـــبح تركیـــز)OAC-(یســـاوي
وهـو محلـول قاعـدي أي ) NaOAC(وعند نقطة التكافؤ یوجد محلـول ،pH=pkaوكذلك) HOAC(تركیز 
زاد وكمــا ) NaOAC(قاعدیــة ونتیجــة لــذلك وتعتمــد علــى تركیــز محلــول الملــح pHوتكــون) برونســتد(قاعــدة 

نقطة التكـافؤ بمنطقـة وتسمى المنطقة التي یرتفع فیها المنحنى بصورة بطیئة قبل pHتركیز الملح تزداد قیمة
Buffer(المحلول المنظم  Solution ( ومن خلال منحنى المعایرة یمكن اختیار الدلیل المناسـب لهـذه المعـایرة

 ـ2. 6) الشكل (1
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مع دلیل الفینـول نفثـالین یتلاءموهذا pH =10إلىpH=7، وعلیه نجد أن مدى تغیر الدلیل یقع عند قیمة
-10ثـــالین فــي المحالیـــل المخففـــة التــي تركیزهـــا  فـــي حـــدودیمكـــن اســتخدام دلیـــل الفینـــول نف، وفــي الحقیقـــة لا

وســبب ذلــك لأن نقطــة تكــافؤ معــایرة حمــض ضــعیف مــع قاعــدة قویــة تكــون قاعدیــة وكلمــا ضــعف لتــر،/مــول3
) 6. 2ـــ 2( والشــكل أكثــر قاعدیــةاك تكــون نقطــة التكــافؤ ذحینــ،Kbوزادة قیمــة Kaتركیــز الحمــض قلــت 

عیف مع القاعدة القویةیوضح منحنى معایرة الحمض الض
ـ 2.  6)  الشكل( 2
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:ومن خلال هذا المنحنى نلاحظ الآتي
الناتجویرجع ذلك لتمیؤ الملحpH =8.7تقع نقطة التكافؤ في وسط قلوي ضعیف عند ـ 1

)NaOAC (خلات الصودیوم من اتحاد شق قلوي قوي مع شق حمضي ضعیف
ثیرأالثنجد محلول الملح الناتج قلويولذلك

العمودي منالجزءوهي صغیرة بذلك یكون pH =10إلىpH =7بینتقع قفزة المعایرةـ2
قاعدة قویةمع المنحنى أقصر بكثیر منه في معایرة حمض قوي

:معایرة حمض قوي مع قاعدة ضعیفةـ

معادلة التفاعل

HCl+NH4OH NH4Cl+H2O

HCl+NH4OH NH4Cl+H2O

H
+
Cl

-
+NH4

+
oH

-
NH4

+
Cl

-
+H2O

H
+
Cl

-
+NH4

+
oH

-
NH4

+
Cl

-
+H2O

NH4
+

+H2O NH3+H3O
+

NH4
+

+H2O NH3+H3O
+

یشــبه منحنــى معــایرة حمــض ضــعیف مــع قاعــدة قویــة  حمــض قــوي وقاعــدة ضــعیفةبالنســبة لمنحنــى معــایرة 
ولكــن منحنــى الحمــض القــوي مــع القاعــدة الضــعیفة یكــون معاكســاً لمنحنــى الحمــض الضــعیف والقاعــدة القویــة 

ونجـد أن المنحنـى فـي هـذا النـوع ،NH3مـع قاعـدةHClمنحنـى معـایرة حمـض یوضـح) 6. 2ــ 3(والشكل 
ففي بدایة المعایرة یحتوي المحلول على القاعدة الضعیفة فقط  ثـم یبـدأ من المعایرات یبدأ من أعلى إلى أسفل

ملحها في الظهور مع بدایة المعایرة فیكون المحلول أشـبه بـالمحلول المـنظم أمـا عنـد نقطـة التكـافؤ أو التعـادل 
تحـدد فإن المحلول یحتوي على ملح القاعدة الضعیفة الذي یتعـرض الشـق الموجـب للتمیـؤ الـذي علـى أساسـه ت
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الزائدة أو الفائضةH+تركیز أیوناتبpHوبعد نقطة التكافؤ تحدد قیمةpHدرجة الحموضة

:ومن خلال هذا المنحنى یمكن أن نلاحظ الأتي
ویرجــع ذلــك إلــى تمیــؤ الملــح النــاتج  pH =5.3تقــع نقطــة التكــافؤ فــي وســط حمضــي ضــعیف عنــدـ 1

NH4Clعدي ضعیف ولذا فإن محلوله حمضي والمكون من شق حمضي قوي وشق قا .
وفــي حالــة معــایرة قاعــدة أضــعف مــن ) pH =6.5إلــىpH=4(قفــزة المعــایرة صــغیرة فهــي تقــع مــا بــین ـ 2

أكثر ویصعب اختیار الدلیل المناسب لهذه المعایرةقمحلول الأمونیا فإن قفزة المعایرة تضی
دلیل المیثیل البرتقالي والمیثیل الأحمرالدلیل المناسب لهذه المعایرة حسب قفزة المعایرة هوـ3
:معایرة حمض ضعیف مع قاعدة ضعیفةـ

هذا النوع من المعایرات یعتبر من المعایرات الغیر واضحة أو المرضیة وكمثال على ذلك معایرة حمض 
وعند رسم منحنى معایرة هذا النوع من NH4OHمع قاعدة هیدروكسید الأمونیوم CH3COOHالخلیك 

:رات نلاحظ الآتيالمعای
منأي وسط متعادل ویرجع ذلك إلى تمیؤ الملح الناتج)pH=7(نقطة التكافؤ تقع عند ـ1

تابث تأین حمض الخلیك یساوي تقریباً قیمةولما كانت،) CH3COONH4(خلات الأمونیوم
5Kثابت تأین هیدروكسید الأمــونیوم a K b 1 .8 1 0 −= فإن نقطة التكافؤ تقع عند،×

)pH=7(، قع نقطة التكافؤ عندیمكن أن توpHآخر خلاف لـpH=7وفقاً لثابتي تأین كل
من القاعدة والحمض الضعیفین

التغیر في الرقم الهیدروجیني قرب نقطة التكافؤ یكاد یكون غیر ملاحظ لأن قفزة المعایرةـ 2

وهذا بدوره ینعكس،وهذا یؤدي إلى عدم وضوح قفزة المعایرةpH=7إلىpH=6.5بینتقع
یوضح منحنى)6. 2ـ 4(والشكل ،هذه المعایرةلم التوفیق في اختبار دلیل مناسبعلى عد

 ـ2.  6)  الشكل ( 3
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.المعایرةهذه

:متعددة القاعدیة مع قاعدة قویةمعایرة الأحماضـ
ما معنى أحماض متعددة القاعدیة ؟  

تحتـوي علـى أكثـر مـن هي عبارة عن الأحمـاض الهیدروجینیـة التـي تحتـوي علـى أكثـر مـن ذرة هیـدروجین أي 
حمـض الفوسـفوریك ـحمـض قـوي H2SO4بروتـون ومنهـا الأحمـاض القویـة والضـعیفة مـن حمـض الكبریتیـك 

H2CO3حمض الكربونیك حمض ضعیف H3PO4حمض ضعیف 

ومـن أكثـر الأمثلـة التـي ،ومن المعلوم أن الأحمـاض الضـعیفة المتعـددة القاعدیـة تتفكـك علـى مراحـل متتابعـة
الأحماض المتعددة القاعدة القویة فإن أما في حالة،حمض الفوسفوریكH3PO4تفكك حمض توضح ذلك ال

تفككها یتم على مرحلة واحدة ، وهذا بـدروه لا یـؤثر علـى طبیعـة منحنیـات المعـایرة والتـي یكـون شـكلها ممـاثلاً 
مـــع HClوضـــحنا فـــي معـــایرة حمـــضو كمـــا ســـلف ، لمـــا هـــو علیـــه فـــي حالـــة الأحمـــاض الأحادیـــة القاعدیـــة

NaOH فــإن نقطــة التكــافؤ واحــدة ، وحمــضH2SO4 حمــض تنــائي القاعدیــة ومنحنــى معایرتــه لا یتــأثر لأنــه
العدیــد القاعدیــة وهــو حمــض H3PO4حمـض قــوي ولــه نقطــة تكــافؤ واحـدة  أمــا فــي حالــة حمــض الفوسـفوریك 

ن هـذا الحمـض یتفكـك علـى ضعیف فإن شكل منحنى المعایرة سیتأثر بالقیم النسبیة لثوابت التفكك ومعروف أ
تختلف من مرحلة إلى أخرى والمعادلات التالیة pHثلاثة مراحل لكل مرحلة ثابت تفكك خاص به وعند قیمة 

:توضح ذلك

Ka1=7.5×10-3

H 3P O 4 H
+

+ H 2P O 4
-

H 3P O 4 H
+

+ H 2P O 4
-

Ka2=6.2×10-8

H2PO4
-

H
+
+HPO4

--

H2PO4
-

H
+
+HPO4

--

Ka3=5×10-13

H P O 4
--

H
+

+ P O 4
---

H P O 4
--

H
+

+ P O 4
---

ثة أحماض أحادیة كأنه مخلوط من ثلاKOHأوNaOHویتصرف الحمض عند المعایرة مع قاعدة قویة مثل 
یوضـح منحنـى معـایرة )6. 2ــ 5(ل كالقاعدیة وعلیه فنتوقع وجود ثلاثة نقاط تكافؤ وثلاثة قفزات معایرة والش
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NaOHمع قاعدةH3PO4حمض 

ـ 2. 6) الشكل (5
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:ومن خلال منحنى المعایرة نلاحظ الآتي
pH=9.7ة التكافؤ الثانیة عندتقع نقط، و pH=4.6تقع نقطة التكافؤ الأولى عندـ 1

pH=2.61أمابالنسبة لنقطةالتكافؤ الثالثة فهي غیرواضحة بشكل تقریبي یمكن أن توجد عند
نلاحظ بشكل عام أن جمیع الانحناءات لیست حادة وبخاصة الثاني والثالث وهذا بدوره یؤثر علىـ 2

بسطاً نالتي یبدو فیها منحنى التعادل ماختیار الدلیل المناسب لهذه المعایرة وخاصة المرحلة الثالثة 
وعلیه فأن كل أدلة الحموضة والقلویة غیر مناسبة لانه لایوجد دلیل له مدي عمل تقع فیه نقاط 

التكافؤ الثلاثة لحمض الفوسفوریك

:معایرات مخالیط ألاحماض و القواعد.6. 6. 2
عنـد وجـود اخـتلاف واضـح فـي قوتهـا، ویجـب یط الأحماض أو القواعد على خطوات یمكن إجراء معایرة لمخال

بصورة عامة لا یقل عن ) ثابت تفكك الحمض او ثابت تفكك القاعدة(KbوأKaأن یكون الاختلاف في قیم 
ویتبعــه الاوليعنــد نقطــة التكــافؤ pHحیــث یــتم معــایرة الحمــض القــوي أولاً معطیــاً انكســاراً فــي قیمــة )  4-10(

) 6. 2ـ 6(والشــكل،عنــد نقطـة التكــافؤ الثانیــةpHار آخــر فــي قیمــةیحــدث انكسـلمعـایرة الحمــض الضــعیف 
+ CH3COOH(یوضــح منحنــى معــایرة خلــیط مكــون مــن حمــض  HCl ( مــع قاعــدةNaOH مــن خــلال

أي نقطـة التكـافؤ الأولـى وعندئـد HClعنـد نقطـة التكـافؤ NaClوHOAcمحلـول ن یبقـى إالمنحنى نلاحـظ 
وهــذا )-HOAc/OAc(د نقطــة التكـافؤ فتثبـت منطقـة المحلـول المـنظم تصـبح نقطـة التكـافؤ حمضـیة ، أمـا بعـ
مــن منحنــى المعــایرة مشــابهاً تمامــاً ثــم یصــبح البــاقي HClلحمــض pHیــؤدي إلــى خفــض الانكســار فــي قیمــة

لمنحنــى معــایرة حمــض ضــعیف مــع قاعــدة قویــة أي معــایرة حمــض الخلیــك مــع هیدروكســید الصــودیوم الســالفة 
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.الذكر
ـ 2. 6) الشكل (6
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ـــة  عنــد معــایرة خلــیط حمضــي لحمضــین قــویین فإنــه لا یمكــن التفریــق بینهمــا لأنــه ســوف یحــدث : )1(ملاحظـ
عنـد نقطـة التكـافؤ ویشـیر هـذا الانكسـار إلـى الحمضـین معـاً ، كمـا یحـدث الشـيء pHانكسار واحـد فـي قیمـة

لهـذین الحمضـین لا تختلـف كثیـراً Kaنفسه عند معایرة خلـیط مـن حمضـین ضـعیفین وخاصـة إذا كانـت قیمـة 
.وهذا بدوره ینطبق على القواعد

عند معایرة خلیط حمضي أو خلیط قاعدي یجب استخدام دلیلین في المعایرة ومدى كل منهمـا : )2(ملاحظــة 
بالنسـبة لكـل مكـون مـن مكونـات الخلـیط وهـذا النـوع مـن المعـایرة لا یـتم بـدون pHینطبق مع التغیر فـي قیمـة 

الأولة والثانیة الخاصة بكل مكون) نقاط التكافؤ(لتوضیح نقاط النهایة دلیلین استخدام 

:رسم منحنیات معایرة الحموضــة والقلویــة.2.7.1
تعتبر رسم المنحنیات من الـدروس العملیـة المهمـة جـداً لمـا لهـذه المنحنیـات مـن أهمیـة فـي معـایرة الحموضـة 

ید الدلیل المناسب لكل نوع من أنواع المعایرات وكذلك یمكـن تحدیـد نقطـة والقلویة فیرسم المنحنیات یمكن تحد
التكافؤ وأین تقع وتحدید قفزة المعایرة كل هذه الأشیاء یتم تحدیدها من خلال منحنى المعایرة ویتم رسم منحنى 

علـــى المحـــور pHوحجـــم الحمـــض أو القاعـــدة المضـــافة حیـــث یمثـــل pHالمعـــایرة برســـم العلاقـــة بـــین قیمـــة
ویعتبــر عملــي رســم المنحنیــات مــن الــدروس العملیــة المهمــة والبســیطة ،عمــودي والحجــم علــى المحــورالأفقيال

pHوفــي حالــة عــدم تــوفر الجهــاز یــتم حســاب قیمــة، میتــر فــي المعامــلpHوخاصــة فــي ظــل وجــود جهــاز
قبـل pHقیمـةحسابیاً وذلك بعد فهم الطریقة الحسابیة من خـلال دراسـتك للجـزء النظـري  ویـتم الرسـم بتسـجیل

ثـــم بعـــد ذلـــك یـــتم إضـــافة الحمـــض أو القاعـــدة مـــن ) مـــل مـــن الحجـــم المضـــاف0( بدایـــة المعـــایرة یعنـــي عنـــد 
عقــب كــل إضــافة pHویــتم أخــذ قــراءة قیمــة،كإضــافة ثابتــة) مــل5ـــ2.5(الســحاحة بمقــدار یتــراوح مــا بــین

) حمـض أو قلـوي (م المأخوذ ونستمر في هذه العملیة حتى نتعدى الحجالمقابلة لكل حجم pHوتسجل قیمة 
ولتطبیـق ذلـك ،مل أو أكثر تقریباً وذلك للحصـول علـى منحنـى واضـح10الموجود في دورق المعایرة بحوالي 
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ومحلـول قیاسـي قاعـدي مـع یتم إجراء معـایرة بـین محلـول قیاسـي حمضـي معلـوم التركیـز العیـاري أو المـولاري
.معایرات التعادلالتالي یوضح عملیة رسم منحنیاتو المثال معلوم التركیز المولاري أو العیاري

الهیدروكلوریكحمض مع )0.1N(مل من محلول هیدروكسید الصودیوم 25ارسم منحى معایرة .مثال
)0.1N ( افة الحجوم التالیةأضعند )40ـ30ـ25ـ20ـ10ـ5ـ0 (

:الخطوة الأولى
.ن حمض الهیدروكلوریكمل م0.0عند إضافة HClقبل إضافة حمض pHحساب قیمة

pOHوبما أن المحلول المعایرهو قاعدة قویة فهي تفكك تفكك كاملا وعلیه یمكن حساب قیمة
[ ]pOH log OH log(0.1) 1−∴ = − = − =

: قبل أي إضافة كالأتيpHومنها یمكن حساب
p H p O H 1 4
p H 1 1 4
p H 1 4 1 1 3

+ =

+ =

= − =
:الخطوة الثانیة
NaOHمـنمـل 20بقـي تبـذلك یNaOHمـل مـن محلـول 5ل مـعدتعـاتHClمل من حمـض5عند إضافة 
في المحلول

HClمل من5بعد إضافة pHة قیم
يجم كلحكمل30فيNaOHأي حساب تركیزHClمل من5الجدید بعد إضافة NaOHیتم حساب تركیز

1 1 2 2

2

2

N V N V
0 . 1 2 0 N 3 0
N 0 . 0 6 6 N 0 . 0 6 7
p O H l o g ( 0 . 0 6 7 ) 1 . 1 7 3
p H 1 4 1 . 1 7 3 1 2 . 8 2 7

× = ×

× = ×

= =

= − =

= − =
مـــل15بقـــيیتو NaOHمـــنمـــل10مـــععــادلتتHClمـــل مـــن حمـــض10عنـــد إضــافة :الخطــوة الثالثـــة

مل 35یصبح الحجم الكلى ففي المحلولNaOHمن
الكلى الجدید في الحجمNaOHتركیزیتم حساب

1 1 2 2

2

2

N V N V
0 . 1 1 5 N 3 5
N 0 . 0 4 2 8

× = ×

× = ×

=
= − =

= − =

p O H lo g (0 .0 4 2 8 ) 1 .3 6 8
p H 1 4 1 .3 6 8 1 2 .6 3 2

في NaOHمل من 5تبقىیو NaOHمل من20مع عادلتتHClمل من20عند إضافة : الخطوة الرابعة
مل 45یصبح الحجم الكلى فالمحلول

الجدیدالجدید في الحجم الكلىNaOHتركیزیتم حساب
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1 1 2 2

2

2

N V N V
0 . 1 5 N 4 5
N 0 . 0 1 1 1
p O H lo g ( 0 . 0 1 1 1 ) 1 . 9 5 4
p H 1 4 1 . 9 5 4 1 2 . 0 4

× = ×

× = ×

=

= − =

= − =
مــل مــن0.5قــيتبیو NaOHمــن 24.5مــع عــادلتتHClمــل مــن24.5عنــد إضــافة :الخطــوة الخامســة

NaOHمل49.5یصبح الحجم الكلى فمن في المحلول.
الجدید في المحلول الكلى NaOHتركیز 

1 1 2 2

2
3

2

N V N V
0 .1 0 .5 N 4 9 .5 5
N 1 1 0 −

× = ×

× = ×

= ×
3pOH log1 10 3

pH 14 3 11

−= − × =

= − =
ویصـبح المحلـول متعـادل NaOHمـل مـن25مـع عادلتتHClمل من 25عند إضافة : الخطوة السادسة

pH=7عند هذه الخطوة تصبح قیمة،مل50ویصبح الحجم الكلى NaOHمل من 0تبقي یو 
الحجـم ویصـبحتبقى في المحلول تمل من الحمض 0.5فأن HClمنمل25.5عند إضافة :الخطوة السابعة

للمحلــول التــي یعبرعنهــا بتركیــز pHلهــذا ســوف نحســب قیمــةNaOHأي مــل مــنبقــىتمــل ولــم ی50.5الكلــى 
الحمض الجدید في المحلول الكلي 

1 1 2 2N V N V× = ×

2
4

2

0 . 1 0 . 5 N 5 0 . 5
N 9 . 9 0 1 0 −

× = ×

= ×

ي المحلول تركیز الحمض المتبقي فعنوهذا التركیز یعبر 
[ ] 4H 9.90 10+ −≡ ×

[ ] 4pH log H log 9.90 10 3.00+ −= − = − × =

مـــــل مـــــن الحمـــــض للمحلـــــول انخفاضـــــه 0.5عنـــــد إضـــــافة الســـــابعةلاحـــــظ الـــــذي حـــــدث فـــــي هـــــذه الخطـــــوة
.وهذا سوف یكون ملاحظ من خلال المنحى3إلى7منpHقیمة

تبقـى فـي المحلـول الكلـي غیـر متعـادل تمل مـن الحمـض 5فانHClمل من 30عند إضافة : الخطوة الثامنة
لم55ویصبح الحجم الكلى 

1المتبقي في المحلول HClتركیز  1 2 2N V N V× = ×

2
3

2

0 . 1 5 N 5 5
N 9 . 0 9 1 0 −

× = ×

= ×
[ ]3

3

9 . 0 9 1 0 H
p H l o g 9 . 0 9 1 0

− +

−

∴ × ≡

∴ = − ×
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تبقـي مـن غیـر تعـادل فـي تمـل مـن الحمـض15فـانHClمـل مـن الحمـض40الخطـوة التاسـعة عنـد إضـافة 
،مل65المحلول الكلي ویصبح الحجم الكلي

1تركیز الحمض في الحجم الكلي 1 2 2N V N V× = ×

20 . 1 1 5 N 6 5× = ×

2N 0 . 0 2 3 0∴ =
[ ]H 0 .0 2 3 0
p H lo g 0 .0 2 3 0 1 .6 3 8

+∴ =

∴ = − =

عقي كل إضافة من الحمضpHةبعد نقطة التكافؤ نلاحظ تغیر طفیف في قیم
وحجم الحمـض المضـاف،وتمثـل علـى المحورالصـاديpHیـتم رسـم المنحـى بـین قیمـةpHوبعـد حسـاب قیمـة

ویمثــل علــى المحــور الســیني وبهــذه الطریقــة یمكــن رســم منحــى معــایرة الحموضــة والقلویــة للأحمــاض الضــعیفة
)2.7ـ 7(كما موضح في الشكل والقواعد الضعیفة والقویةالقویة و 

)التجارب العملیة(تطبیقات عملیة على معایرات التعادل .2.8.1
) 1(التجربة

معایرة محلول من هیدروكسید الصودیوم مجهول التركیز مع محلول قیاسي من الهیدروكلوریك
N0.15عیاري.

:الهدف من التجربة

 ـ2. 7) الشكل (7
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محلول العینة المجهولة بأسـتخدام الوحدات المختلفة في حساب عیاریة وكمیة هیدروكسید الصودیوم والتركیز ب
.دلیل المیثیل البرتقالي والفینول نفثالین 

معادلة التفاعل 

H C l+ N a O H N a C l+ H 2 O

H C l+ N a O H N a C l+ H 2 O

:المواد والأدوات المطلوبة
.عیاري N0.15قیاسي تركیزه ) HCl(الهیدروكلوریك حمضمحلولـ 

صـعب لأنـه مـادة قیاسـیة ثانویـة ولكـي یسـتخدم بدقـةوكلوریكوالحصول على محلول قیاسي من حمض الهیدر 
ــــتم ضــــبط عیاریتــــه ــــي المعــــایرة ی ــــول قیاســــي ف ــــي مثــــل ،كمحل ــــول قیاســــي أول ــــه بواســــطة محل ــــتم معایرت حیث ی

)Na2CO3 ( دلیل المیثیل البرتقالي ـ ستخدام أبكربونات الصودیوم
.هیدروكسید الصودیومعینة مجهولة منمحلولـ 
.فثالیندلیل فینول نـ 
كـأس سـعة  ـمـل250دورق مخروطـي سـعة ـمـل 50و 25حجـم قیاسـیةماصـةـحامل السحاحةـسحاحة ـ 

ساق زجاجیةـمل400
:خطوات التجربة

.بالماء العادي ثم الماء المقطرالتجربةأدوات نظفـ 
ــ  وم المســتعمل فــي اغســل الســحاحة بعــد غســلها بالمــاء المقطــر بكمیــة قلیلــة مــن محلــول هیدروكســید الصــودیـ

.رها من الداخل عند غسلها بالماء المقطرالتخلص من قطرات الماء الملتصقة بجد،لالمعایرة
ویجـب التأكـد مـن شـیئین ،واظـبط الحجـم علـي صـفر التـدریجإملاء السـحاحة بمحلـول هیدروكسـید الصـودیوم ـ 

عـدم وجــود فقاعـات هوائیـة داخــل ، وثانیهمـا ) مـا تحـت الصــنبور(أحـدهما امـتلاء الجــزء السـفلي مـن الســحاحة 
.السحاحة 

مـل إلـى الـدورق 25مقـداره N0.15حجم مـن محلـول حمـض الهیـدروكلوریك القیاسـي القیاسیةانقل بالماصةـ 
.أضف إلى الدورق قطرتین أو ثلاث من دلیل الفینول نفثالین ولاحظ ماذا یحدث للمحلول ـ المخروطي 

ــ  الــدورق المخروطــي قطــرة قطــرة مــع الــرج علــيمــن الســحاحة NaOHبتنقــیط محلــولإبــداء عملیــة المعــایرة ـ
وســـجل الحجــــم المســـتهلك مــــن ،واســـتمر فـــي المعــــایرة حتـــى یتغیـــر لــــون المحلـــول إلــــى اللـــون الوردي،المستمر

.VAالسحاحة ولیكن 
تهلك كرر الخطوات السابقة بعد أن تغسل دورق المعـایرة جیـداً بالمـاء العـادي ثـم المقطـر وسـجل الحجـم المســ 

،اعد خطوات التجربة مستخدماً دلیل المیثیل البرتقالي ثم قارن بین العیاریـة فـي حالـة VBمن السحاحة  ولیكن 
.الدلیلین

:الحسابات
)V1(یتم حساب متوسط الحجم لهیدروكسید الصودیوم

A B
1

V VV 2
+∴ =
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V1نفرض أن الحجم  مل23.9=
)عیاریة هیدروكسید الصودیوم  ) ( )1 1 2 2base acidN V N V× = ×

1N 2 3 .9 0 .1 5 2 5∴ × = ×

1
0.15 25N 0.156eq / L23.9

×∴ = =

مل5/وبالملجرام&) ppm(لتر /امحساب التركیز بالملجر 
Cg/L = N × Eq.Wt

( )

( )

( )
( )

g / L

mg / L

mg / L
mg / 5ml

C 0.156 40 6.24g / L
C 6.24 1000 6240mg / L

C 6240C 31.2mg / 5ml200 200

= × =

∴ = × =

= = =



) 2(التجربة 
مجهــول التركیــز باســتخدام محلــول قیاســي مــن هیدروكســید البوتاســیوم تركیــزه H2SO4حمــض معــایرة محلــول 

) مل50/میكرومكافي7500(
:الهدف من التجربة

بأســتخدام مــل50/مــل وبــالملجرام 5/لمیكروجرام عیاریــة حمــض الكبریتیــك مــن ثــم حســاب التركیــز بــاحســاب
المیثیل البرتقالي

معادلة التفاعل  

H2S O 4+2 K O H K 2S O 4+2 H2O

H2S O 4+2 K O H K 2S O 4+2 H2O

:المواد والأدوات المطلوبةـ 
مجهول التركیز محلول حمض الكبریتیكـ 
من هیدروكسید البوتاسیوم ) مل50/میكرومكافئ5700(محلول قیاسي تركیزه ـ 
)نفس الأدوات المطلوبة في التجربة الأولى (الخاصة بالمعایرة الأدوات الزجاجیة ـ 
دلیل المیثیل البرتقالي أو الفینول نفثالین ـ 

:خطوات التجربة
یتم غسل السحاحة بكمیة قلیلة من محلول ،واغسل أدوات المعایرة الزجاجیة بالماء العادي ثم الماء المقطرـ 

، ثم إمـلاء السـحاحة بـالمحلول حتـى علامـة الصـفر مـع ملاحـظ عـدم حمض الكبریتیك المستعمل في المعایرة 
) تحت الصنبور(وجود فقاعات هوائیة في السحاحة والتأكد من امتلاء الجزء السفلي 

مل من محلول هیدروكسید البوتاسیوم القیاسي في دورق مخروطـي ثـم أضـف إلیـه قطـرتین 20خذ بالماصة ـ 
من دلیل المیثیل البرتقالي 

حتـى إي (حتى یتغیـر لـون المحلـول إلـى اللـون الأحمـر،بتنقیط محلول الحمض قطرة قطرةا عملیة المعایرة ـ إبد
حجــــم حمــــض الكبریتیــــك (VAوســــجل الحجــــم المســــتهلك مــــن الســــحاحة ولــــیكن ) الوصــــول إلــــى نقطــــة التكــــافؤ

H2SO4 (
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المستهلك من H2SO4بعد تنظیف الأدوات جیداً وعایر من جدید وسجل حجم حمض كرر الخطوات السابقة 
VBالسحاحة ولیكن 

Aمتوسط الحجمأخدیتم B
1

V VV 2
+∴ =

.مل 19.5ساوي تV1ونفرض أنه
:الحساباتـ

:بأستخدام العلاقة التالیةحساب عیاریة حمض الكبریتیك المجهول ویتم ذلك 
N1×V1 = N2×V2

لتـر /إلى الوحدة الأساسیة مكـافياذلك یجب تحویلهمل ل50/میكرومكافئالبوحدة KOHبما أن تركیز محلول 
ویتم ذلك كالآتي

( )e q / L 6
7 5 0 0 e q / 5 0 m l 2 0N 0 .1 5 e q / L1 0

µ ×= =

إذاً عیاریة حمض   
( ) ( )1 1 2 2acid base

1

1

N V N V
N 19.5 0.15 20

0.15 20N 0.153eq / L19.5

= ×

× = ×

×= =

)مل5/ میكروجرام(حساب التركیز بالنسبة لحمض الكبریتیك بـ 
( )

( )

g / L
6

g / 5ml

C N Eq.Wt 0.153 49 7.497g / L
7.497 10C 37485 g / 5ml200µ

= × = × =

×= = µ

)مل50/ ملجرام( التركیز بالنسبة لحمض الكبریتیك بـحساب

( )
( )

( )

g / L
mg / 50ml

mg / 50ml

C 1000
C mg / 50ml20

7.497 1000C 374.85mg / 50ml20

×
= =

×∴ = =

)3(التجربة
بواســـطة محلـــول قیاســـي مـــن محلـــول كربونـــات HClل مجهـــول التركیـــز لحمـــض الهیـــدروكلوریك معـــایرة محلـــو 

)مل5/مللي مكافئ1(الصودیوم
:الهدف من التجربة

بالوحــدات المختلفــة وذلــك عنــد معایرتــه بواســطة محلــول HCLتعیــین عیاریــة وكمیــة حمــض الهیــدروكلوریك 
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.قیاسي أولى من كربونات الصودیوم
:معادلة التفاعل

التفاعل لابد من توضیح سـلوك الكربونـات فـي معـایرات التعـادل تعتبـر كربونـات الصـودیوم قبل كتابة معادلة 
Na2CO3 قاعـــدة برونســـتد التـــي تســـتخدم كمـــادة قیاســـیة أولیـــة لمعـــایرة محالیـــل الأحمـــاض المجهولـــة وتتحلـــل

:كما توضح المعادلات الاتیةخطوتینعليكربونات الصودیوم مائیاً 

1
4w

b
a1

K1 .........K 2.1 10K
−− = = ×

C O 3
--

+ H 2 O H C O 3
-

+ O H
-

C O 3
--

+ H 2 O H C O 3
-

+ O H
-

2
8

b
a2

Kw2 .........K 2.3 10K
−− = = ×

H C O 3
-
+ H 2O C O 2+ H 2O + O H

-

H C O 3
-
+ H 2O C O 2+ H 2O + O H

-

ویمكن معایرة كربونات الصودیوم لإعطاء نقاط نهایة نتیجة الإضافة التدریجیة من البروتونات
HCO3لتكوین 

CO2و -

HCl+Na2CO3 NaHCO3+NaCl

HCl+Na2CO3 NaHCO3+NaCl

HCl+NaHCO3 CO2+H2O+NaCl

HCl+NaHCO3 CO2+H2O+NaCl

3

المعادلة النهائیة

2HCl+Na2CO 3 CO 2+H2O+2NaCl

2HCl+Na2CO 3 CO 2+H2O+2NaCl

وهــذا التحــول یعبــر عــن أن عملیــة تحلــل كربونــات الصــودیوم مائیــاً تــتم بتحــول الكربونــات إلــى البیكربونــات 
لمحلــول الكربونــات یتغیــر اثنــاء pHالمعــایرة وكمــا موضــح فــي المعــادلات الســابقة وقیمــة فــيالخطــوة الأولــى 

لمـدى یطـابق نفـس المجـال الـذي یتغیـر فیـه لـون دلیـل وهـذا ا،pH=8.3إلـىpH=11.5المعایرة من حـوالي 
نقطـة اي(ح هـذا الـدلیل لتعیـین نقطـة التكـافؤ الأولـىلـذلك یصـل) من الأحمر إلى عـدیم اللـون( الفینول نفثالین 

یكافئ نصف المستهلك من السحاحة أثناء المعایرةحمضالحجملذلك فأن ،)تحول الكربونات ألي بیكربونات
أي یكافئ نصف الحجم الكليكمیة الكربونات فقط

2
phph 3

1V CO2
−≡

ph.phV معایرة من السحاحةعند أستخدام دلیلحمض الھیدروكلوریك المستھلك أثناء التعني حجم)ph.ph(
البیكربونـات عنـد إضـافة مكـافئ ثـان مـن الحمـض إلـى محلـول وتتم الخطوة الثانیة في عملیة تحلـل الكربونـات 

وثــاني اكســید NaClتتحــول البیكربونــات المتكونــة فــي الخطــوة الأولــى إلــى كلوریــد الصــودیوم حیثالمتكونــة،
حمـــض الكربونیـــكوهـــو عبـــارة عـــنثـــاني أكســـید الكربـــون الـــذئب فـــي المـــاء(وأH2Oومـــاء ،CO2الكربـــون 
H2CO3 ، إن التغیـر فـي قیمـةpH فـي هـذه الخطـوة یتـراوح مـا بـین= pH8.3إلـى= pH3.8 وهـذا المـدى

لذلك یمكن استخدام هـذا ) من الأصفر إلى الأحمر(یطابق المجال الذي یتغیر فیه لون دلیل المیثیل البرتقالي 
ذاالــدلیل  ٕ ، فــإن حجــم مباشــرةدلیــل المیثیــل البرتقــالي فــي هــذه المعــایرةأســتخدملتحدیــد نقطــة التكــافؤ الثانیــة وا

من السحاحة یكافئ كل كمیة الكربونات في المحلولالمستهلكHClحمض الهیدروكلوریك 
2

M.O 3V CO −≡

M.OVتعني حجم حمض الھیدروكلوریك المستھلك أثناء المعایرة من السحاحةعند أستخدام دلیل)M.O(
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ستخدامه عملیاً لمعرفة نقطة التكافؤ بصورة تقریبیةألنا بأن دلیل الفینول نفثالین یمكن یتضحمن خلال ذلك
:للاسباب التالیة،

السبب الاول إن هذا الدلیل حساس تجاه غـاز ثـاني أكسـید الكربـون ممـا یـؤدى ألـي الثـأثیر علـي  تحدیـد نقطـة 
كربون یتم تسخین محلول الكربونات قبل أجراء عملیة المعایرةولتخلص من ثاني أكسید الالتكافؤ بدقه

الفینول نفثالین یعطي نصف الحجم الكلي من الحمض اللازم لمعادلة كل الكربوناتالسبب الثاني دلیل
:المواد والأدوات المطلوبة ـ 
عیاري N0.1محلول قیاسي من كربونات الصودیوم ـ 
التركیزمحلول حمض الهیدروكلوریك مجهولـ 
دلیل الفینول نفثالین و دلیل المیثیل البرتقالي ـ 
400كـأس سـعة ـمل250دورق مخروطي سعة ـمل25حجم قیاسیةماصةـالسحاحة وحامل السحاحة ـ 

ـ سخان كهربائيساق زجاجیةـمل 
:خطوات التجربة 

وسخن المحلول حت درجـة طيمل من محلول كربونات الصودیوم القیاسي في دورق مخرو 25خذ بالماصة ـ 
.الغلیان وذلك للتخلص من ثاني أكسید الكربون

ــ  أضــف إلــى الــدورق المخروطــي وبــه محلــول الكربونــات قطــرتین مــن دلیــل فینــول نفثــالین ولاحــظ تغیــر لــون ـ
المحلول إلى اللون الأحمر 

ملاحظة تدریج معإملاء السحاحة بمحلول حمض الهیدروكلوریك المجهول وأضبط المحلول على صفر الـ 
)ما تحت الصنبور(قاعات هواء في السحاحة وأمتلاء الجزء السفلي من السحاحة فعدم وجود أي

المخروطي قطرة قطرة مع الرج إبداء عملیة المعایرة بتنقیط محلول الحمض من السحاحة على الدورق ـ 
جداً واستمر في إضافة الحمض ضافة بطیئةلاوعندما تقترب من نقطة التكافؤ فیجب أن تكون إ،المستمر

وسجل الحجم المستهلك من الحمض ،قطرة قطرة ببطء حتى یتغیر لون المحلول من الأحمر إلى عدیم اللون
V1ولیكن 

ولاحـظ لـون المحلـول فـي . كـرر الخطـوات السـابقة مـع اسـتبدال دلیـل الفینـول نفثـالین بـدلیل المیثیـل البرتقـالي ـ 
وعـــایر المحلـــول بإضـــافة محلـــول الحمـــض مـــن الســـحاحة حتـــى ) لـــول لونـــه أصـــفرالمح(حالـــة هـــذا الـــدلیل 

وسـجل الحجـم المسـتهلك ) حتى یتغیر لون المحلول من الأصفر إلـى الأحمـر (الوصول إلى نقطة التكافؤ أي 
V2من الحمض ولیكن 

:الحسابات
لمیثیل البرتقالي في حالة دلیل الفینول نفثالین ودلیل اHClعیاریة حمض الهیدروكلوریك حساب

.المستهلك من السحاحة یكافئ نصف الكربون فقطHClحجم حمض نجد إن phphعند أستخدام دلیل 
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( )

( )

( ) ( )2
3

2
1 3HC l

2
1 3HC l

1 1 2 2HC l CO

1V CO2
2 V CO

N V N V −

−

−

≡

∴ ≡

× = ×



N1×(2V1) = 0.1 × 25

1
1

0.1 25N eq / L2 V
×= =

المستهلك من السحاحة یكافئ كل الكربونات HClحجم حمض نجد إن MOعند أستخدام دلیل 

( ) ( )2
3

2
HC l 3

1 1 2 2HC l CO

V CO
N V N V −

−≡

× = ×

N1 × V1 = 0.1 × 25

1
1

0.1 25N eq / LV
×= =

.یة في حالة الدلیلین تقریباً متساویة یجب إن تكون العیار : ملاحظـة
مل 5/حساب التركیز بالجرام 

Cg/L(HCl) = N × eq.Wt
Cg/L(HCl) = N × 36.5 = g/L

N Eq.WtCg / 5ml g / 5ml200
×= =

1/ حساب التركیز بالملي مكافئ 
لتر10

3
eq/L

1meq/ L10

N 10 1N meq/ L10 10
×

= =

) :4(تجربة 
)N0.1(تعیـــین التركیـــز المئــــوي لحمـــض الخلیـــك التجــــاري وذلـــك عنــــد معایرتـــه مـــع محلــــول قیاســـي تركیــــزه 

:لهیدروكسید الصودیوم  الهدف من التجربة 
.تعیین النسبة المئویة لحمض الخلیك في حمض الخلیك التجاري وحساب كمیة الحمض بالوحدات المختلفة

3:معادلة التفاعل 3 2CH COOH NaOH CH COONa H O+  → +

:المواد والأدوات المطلوبة
.من هیدوركسید الصودیوم محضر بدقة ) 0.1N(محلول قیاسي ـ 
تقریباً ) جم2.20وزنة عینة الحمض (ول حمض الخلیك التجاري یتم وزنها بدقة مل من محلـ 

)یجب التأكد من الوزن جیداً عند إجراء هذه التجربة عملیاً في المعمل(
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.دلیل الفینول نفثالین ـ 
كأسـمل 500دورق قیاسي سعة ـدورق مخروطي ـمل 25ماصة سعة ـ السحاحة ـ 

.یة ساق زجاجـمل 400سعة 
:خطوات التجربة 

نظف أدوات التجربة بالماء المقطر جیداً ـ 
مل500في الدورق القیاسي سعة ) مل2(خفف الحجم المأخوذ من حمض الخلیك التجاري ـ 

حتى العلامة ثم ترج المحلول جیداً 
مث) الدورق المخروطي (مل من محلول الحمض المخفف إلى دورق المعایرة 25أنقل بالماصة ـ 

.أضف قطرتین من دلیل الفینول نفثالین لدورق المعایرة
إملاء السحاحة بمحلول هیدروكسید الصودیوم القیاسي وأضبط على صفر التدریج ودائماً تأكد منـ 

.عدم وجود فقاعات هوائیة في السحاحة 
محلولمع الرج على إبداء عملیة المعایرة بتنقیط محلول هیدروكسید الصودیوم قطرة قطرة ـ 

الحمض المجهول حتى الوصول إلى نقطة نهایة المعایرة حتى یتغیر لون المحلول إلى اللون
V1ولنفرض أنه یساوي )V1(ولیكنالأحمر وسجل الحجم المستهلك من السحاحة = 26.5ml

)V2(ولیكنكررعملیة المعایرة مرة أخرى وسجل الحجم المستهلك من السحاحةـ 
V2ولنفرض أنه یساوي  = 26.10ml

)حجم هیدوركسید الصودویوم(یتم حساب متوسط الحجم المستهلك من السحاحة :الحسابات

( )

( )

1 2
NaOH

NaOH

V VV 2
26.5 26.10V 26.3ml2

+=

+= =

حساب عیاریة الحمض 
N1×V1(acid) = N2 × V2(Base)

N1× 25 = 0.1 × 26.3

1
0.1 26.3N 0.105eq/L25

×= =

مل0.5/التركیز بالملي مكافئ

( )
( )

( )

3
eq /L

meq/ 0.5ml

meq/ 0.5ml

N 10
N 2000

0.105 1000N 0.0525meq / 0.5ml2000

×
=

×∴ = =
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)جرام2.20(ي العینة التي وزنها للحمض فحساب النسبة المئویة 
العیاریة × الحجم = مل 25عدد مللي مكافئات الحمض في 

equiv = 25 × 0.105 = 2.625mequiv
الوزن المكافئ × عدد المكافئات=وزن الحمض بالملجرام

Wt(mg) = equiv × Eq.Wt
Wt(mg) = 2.625 × 60 = 157.5 mg

( )g

0 00 0

2 .625 60W t 0 .1575g1000
0 .1575 100 7 .1592 .20

×= =

= × =

) 5(ة التجرب
تعیـــین عیاریـــة محلـــول مـــن حمـــض الفوســـفوریك عنـــد ) متعـــددة القاعدیـــة(الأحمـــاض متعـــددة البروتـــون معـــایرة 

.معایرته مع محلول قیاسي من هیدروكسید الصودیوم أو البوتاسیوم
3.                معادلة التفاعل 4 3 4 23NaOH H PO Na PO 3H O+ → +

:الهدف من التجربة 
القاعدیـة وتوضـیح هـذا النـوع مـن المعـایرات كیـف تعیین عیاریة حمض الفوسفوریك حمض ضـعیف ومتعـدد 

تــتم وتوضــیح الفــرق بینهــا وبــین الأحمــاض القویــة المتعــددة البروتــون أو متعــددة القاعدیــة والأحمــاض أحادیــة 
.البروتون 

:المواد والأدوات المطلوبة ـ 
.محلول حمض الفوسفوریك مجهول التركیز ـ 
لتر 0.005كل كجم في3.00×10-5ضر هذا المحلول بأذابةحیمحلول قیاسي من هیدروكسید الصودیومـ 

ماء مقطر
.دلیل الفینول نفثالین ودلیل المیثیل البرتقالي ـ 
سـاق ـمـل 400كـأس سـعة ـمـل 500دورق قیاسـي سـعة ـدورق مخروطـي ـمـل 20ماصة سعة ـ السحاحة ـ 

.زجاجیة

:خطوات التجربة
ـــ إمـــلاء الســـحاحة بمحلـــول هیدروكســـید الصـــودیوم القیاســـي ثـــم،مقطـــرأدوات التجربـــة جیـــداً بالمـــاء النضـــف ـ

وأضبط المحلول على تدریج الصفر ، وتأكد من عدم وجود فقاعات هوائیة في السحاحة والتأكد أیضـاً مـن أن 
.الجزء السفلي للسحاحة ممتلىء بالمحلول 

ــ  فــي دورق مخروطــي ، ثــم مــل مــن محلــول حمــض الفوســفوریك المجهــول التركیــز20ســتخدام الماصــة خــذ أبـ



79

.أضف إلى الدورق قطرتیبن من دلیل الفینول نفثالین 
واسـتمر ،عایر بتنقیط محلول هیدروكسید الصودیوم من السحاحة قطرة قطرة مـع الـرج المسـتمرـ أبدا عملیة الم

أي حتـى في عملیة المعایرة حتـى یتغیـر لـون المحلـول فـي دورق المعـایرة مـن عـدیم اللـون إلـى اللـون الأحمـر 
حجـم هیدروكسـید الصـودیوم القیاسـي (سجل الحجم المستهلك مـن السـحاحة الوصول إلى نقطة التكافؤ الأولى 

V1ولیكن ) 

كـــرر نفـــس الخطـــوات الســـابقة ولكـــن اســـتخدم دلیـــل المیثیـــل البرتقـــالي بـــدلاً مـــن الفینـــول نفثـــالین وعـــایر حتـــى ــــ 
V2جل الحجم المستهلك من السحاحة ولیكن وس) نقطة التكافؤ الثانیة(الوصول إلى نقطة النهایة

:الحسابات
الخطوة الاولي في عملیة الحسابات هي معرفة تركیز المحلول القیاسي المستخدم في المعایرة

5

5 3

Wt 3.00 10 kg/ 0.005L
Wt 3.00 10 200 10 6g / L

−

−

= ×

∴ = × × × =



g L
eq / L

Wt V 6 1N 0.15eq / LEq.Wt 40
× ×∴ = = =

دلیــل الفینــول نفثــالین نجــد أن حجــم هیدروكســید الصــودیوم المســتهلك مــن الســحاحة یكــافئ ثلثــي عنــد اســتخدام
.والمعادلة التالیة توضح هذا الخطوةةالمجهولفي العینةالحمضكل لمعادلةاللازمالحجم الكلي

3 4 2 4 22NaOH H PO Na HPO 2H O+ → +

)فثالینستخدام دلیل الفینولأعند  ) 3 4ph.ph
2V H PO3≡

( )ph.phVهیدروكســـــید الصـــــودیوم
)= حجم هیدروكسید الصودیوم الذي یكافئ كل الحمض (.......)ph.ph(دلیل )ph.phV×3

2
(

( ) 3 4ph.ph
3 V H PO2∴ × ≡

عند استخدام دلیـل المیثیـل البرتقـالي نجـد أن حجـم هیدروكسـید الصـودیوم المسـتهلك مـن السـحاحة یكـافئ ثلـث 
.والمعادلة التالیة توضح هذه الخطوةالحمض المجهوللمعادلة كلاللازم الحجم الكلي

3 4 2 4 2NaOH H PO NaH PO H O+ → +

)المیثیل البرتقاليدلیلعند استخدام ) 3 4ph.ph
1V H PO3≡

( )M.OV المستھلك أثناء المعایرة من السحاحةعند أستخدامیومهیدروكسید الصودتعني حجم
)= حجم ھیدروكسید الصودیوم الذي یكافئ كل الحمض (.......)M.O(دلیل )M.OV×3(

( ) 3 4M .O3 V H P O∴ × ≡

مما سبق نلاحظ أنه یمكن استخدام أي من الدلیلین في هذه المعایرة ویتم حساب العیاریة حسب كل دلیل كما 
هو موضح سابقاً في فقرة الحسابات

:حمض الفوسفوریك في حالة استخدام دلیل الفینول نفثالینعیاریة
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N1 × V1(acid) = N2 × V2(Base)

1 2

2
1

3N 2 0 0 . 1 5 V2
30 . 1 5 V2N e q / L2 0

× = ×

×
∴ = =



:عیاریة حمض الفوسفوریك في حالة استخدام دلیل المیثیل البرتقالي
N1 × V1(acid) = N2 × V2(Base)

1 2

2
1

N 2 0 0 .1 5 3 V
0 .1 5 3 VN e q / L2 0

× = ×

×∴ = =



) 6(تجربة
یك القیاسي معایرة خلیط من كربونات وبیكربونات الصودیوم مع محلول حمض هیدروكلور 

:الهدف من التجربة
في محلول خلیط مجهول التركیزلكلا من كربونات وبیكربونات الصودیومتعین العیاریة والنسبة المئویة 

مرحلتینعليتتم معایرة محلول خلیط الكربونات والبیكربونات مع محلول حمض الهیدروكلوریك القیاسي
مرحلــة تحــول الكربونــات إلــى (لنهایــة الأولــى فــي المرحلــة الأولــى دلیــل الفینــول نفثــالین لتعــین نقطــة ایســتخدم

)بیكربونات
3 3NaCO HCl NaHCO NaCl+  → +

)      ph.ph(ستخدام دلیل أعند ـ 
) في الخلیط المجهول فقطنصف الكربوناتحجم حمض الهیدروكلوریك في هذه المرحلة یكافئ (

( )
2

3ph.ph
1V CO2

−≡

الثانیةنقطة النهایة الثانیة في المرحلةلتعین المیثیل البرتقاليویستخدم دلیل 
3 2 3NaHCO HCl NaCl H CO+ → +

2:    المعادلة النهائیة 3 2 3Na CO 2HCl 2NaCl H CO+ → +

بـذلك یمكـن كتابـة المعادلـة علـي فـي المـاءالـذائبحظ إن حمض الكربونیـك هـو عبـارة ثـاني اكسـید الكربـونلا
2:النحو التالي 3 2 2Na CO 2HCl 2NaCl CO H O+  → + +

)MO(ستخدام دلیل أعند ـ 
)في الخلیط المجهولالبیكربوناتكل+حجم حمض الهیدروكلوریك في هذه المرحلة یكافئ كل الكربونات(

( )
2 1

3 3M.OV CO HCO− −≡ +

:المواد والأدوات المطلوبةـ 
) mg/25ml91.25(تركیزهقیاسي من حمض الهیدروكلوریك محلول ـ 
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تحتوي على خلیط كربونات وبیكربونات الصودیوم مجهولةعینةـ محلول 
دلیل الفینول نفثالین ودلیل المیثیل البرتقالي ـ 
ساق ـمل25قیاسیةماصة مل400كأس سعة ـml250سعة ودورق المعایرةـحامل السحاحةـالسحاحةـ 

زجاجیة
:خطوات التجربةـ 
Cمن نموذج الخلیط المجفف عند درجة حرارة ) جم1.5(زن بدقة ـ  ο110لمدة ساعة.
لعینـة مل تم تذاب العینة في كمیة قلیلة من المـاء المقطـر تـم انقـل محلـول ا400انقل الوزنة إلى كأس سعة ـ 

مـــل وأكمـــل الحجـــم بالمـــاء المقطـــر إلـــى العلامـــة ثـــم رج الـــدورق جیـــداً لكـــي 250كمیـــاً إلـــى دورق قیاســـي ســـعة 
یتجانس المحلول 

ــ  إلــى الــدورق ضــف أتــم ) الــدورق المخروطــي(مــل مــن محلــول الخلــیط إلــى دورق المعــایرة 25انقــل الماصــة  ـ
ولاحظ لون المحلول ،قطرتین من دلیل الفینول نفثالین

وأضـــبط المحلـــول علـــى صـــفر ) محلـــول حمـــض الهیـــدروكلوریك(إمـــلاء الســـحاحة بمحلـــول الحمـــض القیاســـي ـــ 
التدریج ویجب التأكد من عدم وجود فقاعات هوائیة في السحاحة 

سـتمر فـي المعـایرة أ،عایر محلول الخلیط بتنقیط محلول الحمض من السحاحة قطرة قطرة مـع الـرج المسـتمرـ 
ســجل الحجــم المســتهلك مــن الســحاحة ولــیكن )مــن اللــون الأحمــر إلــى عــدیم اللــون(لــول حتــى یتغیــر لــون المح

)V1مل(
ولاحـظ أضف قطرتین من دلیل المیثیـل البرتقـالي) دورق المعایرة(على نفس المحلول في الدورق المخروطي ـ 

حتــى یتغیــر لــون قطــرة قطــرةواســتمر فــي المعــایرة بتنقــیط المحلــول القیاســي علــى محلــول الخلــیط ،لــون المحلول
علمـاً بـأن حجـم )مـلV2(وسـجل الحجـم المسـتهلك مـن السـحاحة ولـیكن،المحلـول مـن الأصـفر إلـى البرتقـالي 

)أى من صفر التدریج(المیثیل البرتقالي یحسب من بدایة المعایرة
عملیة المعایرة مرةً آخرى بأتباع نفس الخطوات السابقةأعد

تركیز المحلول القیاسي الحمضي المستخدم في المعایرة الخطوة الاولي هي معرفة :الحسابات

m g / 2 5 m l
3

C g / L N E q .W t
9 1 . 2 5 4 01 0N 0 . 1 e q / L3 6 . 5

= ×

×
∴ = =



.حساب متوسط الحجم في حالة كل دلیل 
)في حالة دلیل الفینول نفثالین (في المرحلة الأولى HClحساب متوسط حجم

) وهذا یمثل الحجم الذي یكافئ نصف الكربونات(

( )
1 3

ph.ph
V VV 2

+=

)لمیثیل البرتقاليفي حالة دلیل ا(في المرحلة الثانیة HClحساب متوسط حجم 
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)البیكربوناتكل +وهذا یمثل الحجم الذي یكافئ كل الكربونات(

( )
2 4

M.O
V VV 2

+=

:حساب عیاریة الكربونات

)الذي یكافئ كل الكربوناتHClحجم )
22 V CO3ph.ph

−× ≡

N1×V1 (acid) = N2 × V2 (Base)

0.1 × 2V1(HCl) = N2 × 25
( )0.1 2 V1 HC lN eq / L2 25

×
= =

:حساب عیاریة البیكربونات
)ات نالذي یكافئ البیكربو HClحجم  ) ( )

1
2 1 3M . O p h . p hV 2 V H C O −− ≡

N1 × V1(acid) = N2 × V2 (Base)

0.1 × (V2 – 2V1) HCl = N2 × 25
( )0 . 1 V 2 V2 1 H C lN e q / L2 2 5

× −
= =

)الكربونات والبیكربونات (حساب النسبة المئویة لكلاً من

( )
( )

( )

E q .W t N a C O2 32 V 0 .11 H C l 31 00 N a C O 1 0 02 30 W t s a m p le

× ×
= ×

( )( )
( )

( )

Eq.Wt NaHCO3V 2V 0.12 1 3HCl 100 NaHCO 10030 Wt sample

− × ×
= ×

:ملاحظة
مـل فـي حالـة 25ویـتم ذلـك بأخـذ )أي تتم المعـایرة فـي خطـوتین(بصورة منفصلةیمكن إجراء هذه التجربة 

م نأخـذ ثـبقلیل من محلول الخلیط وم یتم تنظیف الدورق المخروطي جیداً بالماء المقطر ثن دلیل الفینول فثالی
تبـع هـذه الطریقـة عنـدما تكـون نسـبة الكربونـات تو ،مل جدیدة من الخلیط فـي حالـة دلیـل المیثیـل البرتقـالي25

:تيمن نسبة البیكربونات وخطوات هذه الطریقة تتم كلآفي الخلیط أعلي 
القیاســـي بأســـتخدام دلیـــل المیثیـــل HClمـــع حمـــض)مـــل25(ایرة حجـــم معلـــوم مـــن محلـــول الخلـــیطیـــتم معـــــــ1
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V1=حجم الحمضالبرتقالي لتمیز نقطة نهایة التفاعل

Na CO 2HCl 2NaCl CO H O2 3 2 2+ → + +

Na CO 2HCl 2NaCl CO H O2 3 2 2+ → + +

الخـالي ) N0.1(من محلول قیاسي مـن هیدروكسـید الصـودیوم ) مل25(حجم معلومثم بعد ذلك یضافـ2
علـي هیدروكسـید الصـودیومل الخلیط السابق حیث یعمل محلـول لحجم محلو ىخر مساو آالي جزء CO2من 

تحویل كل البیكربونات الي كربونات
HCO OH CO H O3 3 2

−− −−+ → +

الــي المحلــول الســاخن لترســیب الكربونــات علــي )مــل تقریبــا10(،كلوریــد البــاریوم10%وبعــد ذلــك یضــاف محلــول
لقیاســي بأســتخدام دلیــل اHClوعندئــذ یــتم معــایرة الزیــادة مــن هیدروكســید الصــودیوم مــعهیئــة كربونــات بــاریوم 

V2=حجم الحمض المستهلكالفینول فثالین

القیاســـي و NaOHمـــل مـــن 25مـــل مـــن المـــاء المقطـــر و 25معـــایرة محلـــول البلانـــك حیـــث یـــتم أخـــذ یـــتم -3
حجـــــم الحمـــــض القیاســـــي بأســـــتخدام دلیـــــل الفینـــــول فیثـــــالین HClومعایرتـــــه مـــــع حمـــــضBaCl2مـــــل مـــــن10

V3=المستهلك

:الحسابات
V1القیاسي اللازم لتقدیرالقلویة الكلیة یمثل حجم الحمض1طوةحجم الخ)CO3

−−+HCO3
− (

V2یرة الزیادة من احجم معNaOH
V3 معایرة البلانكحجم

HCO3(ثمثل حجم الحمض اللازم لتقدیر القلویة الكلیة V1أذا  
−+CO3

− −(
V4 اللازم لتقدیر البیكربونات فقط ثمثل حجم الحمضV2−V3V4=
V5ثمثل حجم الحمض اللازم لتقدیر الكربونات فقطV5=V1−V4

)7(تجربة 
ـــول قیاســـي قاعـــدي مـــن هیدروكســـید  ـــیط مـــن حمـــض الكبریتیـــك وحمـــض الفوســـفوریك بواســـطة محل معـــایرة خل

).مولاريM0.15(البوتاسیوم 
:الهدف من التجربة

وتــتم والوحــدات الاخــرىلتــر/ ض الفوســفوریك والتركیــز بــالجرامحمــو تعیــین مولاریــة كــلاً مــن حمــض البكرتیتــك 
وهذه المعایرة تتم على مرحلتین)دلیل الفینول فثالین ودلیل المیثیل البرتقالي(ستخدام دلیلین بأالمعایرة 
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) ستخدام دلیل الفینول نفثالینأفي حالة (المرحلة الأولى 
)ستخدام دلیل المیثیل البرتقاليأفي حالة (المرحلة الثانیة
المسـتهلك مـن السـحاحة حجم هیدروكسـید البوتاسـیومعند استخدام دلیل الفینول فثالین نجد أن :المرحلة الأولى

ومعادلات التفاعل توضح ذلك     یكافئ كل الكبریتیك وثلثي الفوسفوریك 
2 4 2 4 2H SO 2KOH K SO 2H O+ → +

عادلــة نجــد أن حمــض الكبریتیــك یتــأین فــي خطــوة واحــدة لأنــه حمــض قــوي بــالرغم مــن وجــود بروتــونین مــن الم
أي تــأین (بــذلك نجــد أن هــذا الحمــض فــي المعــایرة یعطــي نقطــة نهایــة واحــدة لأن یتــأین البروتــون الأول تمامــاً 

.ویتبع ذلك تأین للبروتون الثاني تأین تام لأنه یعتبر بروتون حمض قوي أیضاً ) تام
نجــد أن حمــض الفوســفوریك یتفكــك فــي هــذه المرحلــة فــي خطــوتین حیــث یتــأین البروتــون الأولــى لیعطــي ملــح 

البروتـون الثـاني لیعطــي ملـح فوسـفات ثنــائي تــأینفوسـفات أحـادي البوتاســیوم ثنـائي الهیـدروجین تــم یتبـع ذلـك 
ة الأولـــى عنـــد اســـتخدام دلیـــل ي تظهـــره المرحلـــذالبوتاســـیوم أحـــادي الهیـــدروجین وهـــذا یمثـــل ثلثـــي الحمـــض والـــ

.الفینول فثالین
3 4 2 4 2

2 4 2 4 2

H PO KOH KH PO H O
KH PO KOH K HPO H O

+ → +

+ → +

( )1 2 4 3 4NaOH
2V H SO HPO3≡ +

:المرحلة الثانیة 
المسـتهلك مـن السـحاحة یكـافئ كـل حجم هیدروكسید البوتاسـیومعند استخدام دلیل المیثیل البرتقالي نجد أن 

:ومعادلات التفاعل في هذه المرحلة توضح ذلكالكبریتیك وثلث الفوسفوریك
2 4 2 4 2H SO 2KOH K SO 2H O+ → +

في خطوة واحدة كما في المرحلة الأولىه الخطوة أیضاً یتأینحمض الكبریتیك في هذ
فـي هـذه المرحلـة نجــد أن یحـدث تـأین لبروتـون واحــد مـن بروتونـات الحمـض فقــط لیعطـي ملـح فوسـفات ثنــائي 

ذه المرحلةهي الحمض فقط فوهذه یظهر تأین ثلثالبوتاسیومالهیدروجین أحادي 
3 4 2 4 2H PO KOH KH PO H O+ → +

( )2 2 4 3 4NaOH
1V H SO H PO3≡ +

:المواد والأدوات المطلوبةـ 
.لول من حمض الكبریتیك وحمض الفوسفوریك مجهول التركیز محـ 
)M0.15(محلول قیاسي من هیدروكسید البوتاسیوم ـ 
.دلیل الفینول نفثالین ودلیل المیثیل البرتقالي ـ 
ماصـة ـمـل 20ماصـة سـعة ـسـاق زجاجیـةـ)دورق المخروطـي(ودورق المعایرة ـ حامل السحاحة ـالسحاحةـ 

ml400ق زجاجیة ـ كأس سعة ـ سامل25سعة 
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:خطوات التجربة
.نظف أدوات التجربة جیداً بالماء المقطر ویتم غسل السحاحة بقلیل من محلول هیدوكسید البوتاسیومـ 
بعـد تنظیـف السـحاحة إمـلاء السـحاحة بمحلـول هیدروكسـید البوتاسـیوم القیاسـي واضـبط المحلـول علـى صـفر ـ 

اعات هوائیة في السحاحة وتأكد من عدم وجود فق. التدریج 
تم أضــف إلــى الــدورق المخروطــي ،مــن محلــول الخلــیط الحمضــي فــي دورق المعــایرة) مــل25(بالماصــة خــذ ـــ 

قطرتین من دلیل الفینول نفثالین 
قطــرة مـــع الـــرج مـــن الســحاحة قطـــرةالبوتاســـیومعـــایر محلــول الخلـــیط الحمضـــي بتنقــیط محلـــول هیدروكســید ـــ 

وهو الحجم V1المحلول من عدیم اللون إلى الأحمر وسجل الحجم المستهلك ولیكن المستمر حتى یتغیر لون 
) نقطة النهایة(المستهلك للوصول إلى نقطة التكافؤ 

نظف الدورق المخروطي بالماء المقطر جیداً تم بقلیل من محلول الخلیط الحمضيـ 
)دورق المخروطي(معایرة مل من محلول الخلیط الحمضي في دورق ال25تم بواسطة الماصة خذ ـ

.تم أضف قطرتین من دلیل المیثیل البرتقالي 
بعملیــة المعــایرة بتنقـــیط تــم ابــدأ،علــى صــفر التــدریج فــي الســحاحة البوتاســیومأضــبط محلــول هیدروكســید ـــ 

رة مع الرج المستمر عقب كل قطـرة واسـتمر فـي المعـایرة حتـى قطالقیاسي قطرةالبوتاسیوممحلول هیدروكسید 
وهــو الحجــم V2یتغیــر لــون المحلــول مــن الأحمــر إلــى الأصــفر وســجل الحجــم المســتهلك مــن الســحاحة ولــیكن 

).نقطة النهایة(المستهلك للوصول إلى نقطة التكافؤ 
ــیكنأعــد نفــس الخطــوات الســابقة وســجل الحجــم المســتهلك  فــي حالــة دلیــل الفینــول V3فــي حالــة كــل دلیــل ول

یثیل البرتقالي في حالة دلیل المV4نفثالین و
الحسابات 

حساب متوسط الحجم المستهلك في حالة دلیلین 
الحجم المستهلك في حالة دلیل الفینول نفثالین

( )
1 3

KOH
V VV 2

+=

الحجم المستهلك في حالة دلیل المیثیل البرتقالي

( )
2 4

KOH
V VV 2

+=

حساب مولاریة كلاً من حمض الكبریتیك والفوسفوریك
2 4 2 4 2H SO 2KOH K SO 2H O+  → +

3 4 3 4 2H PO 3KOH K PO 3H O+  → +

مـول 3مـول مـن حمـض الكبریتیـك و1مول من هیدروكسید البوتاسـیوم تكـافئ 2جد أن من معدلات التفاعل ن
مـــول مـــن حمـــض الفوســـفوریك،ولكي نســـتطیع حســـاب مولاریـــة كـــلاً مـــن 1مـــن هیدروكســـید البوتاســـیوم تكـــافئ 

.الحمضین لابد أن یتساوى عدد مللي مولات الحمض مع عدد مللي مولات القاعدة
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حمض الكبریتیكمولاریة 
M1 × V1(acid) = M2 × V2(Base)

1mol≡2mol
2(M1 × V1) = 1(M2 × V2)

حمض الفوسفوریكمولاریة 
M1 × V1(acid) = M2 × V2(Base)

≡ 1mol3mol
3(M1 × V1) = 1(M2 × V2)

( )
2 2

1 ac id
1

M VM 3V
×=

:توضیح كیفیة حساب الحجم اللازم لمعادلة كل الكبریتیك وكل الفوسفوریك

( )

( )

1 3 4 2 4KOH

2 3 4 2 4KOH

2V H PO H SO ........ph.ph3
1V H PO H SO ........M.O3

≡ +

≡ +





:دروكسید البوتاسیوم الذي یكافئ الكبریتیكحجم هی
2 1 2 4

2 3 4 2 4

1 3 4 2 4

2 1 2 4

2 V V H SO
12 V 2 H PO 2H SO3

2V H PO H SO3
2 V V H SO

− ≡

≡ × +

≡ +

∴ − ≡

حجم هیدروكسید البوتاسیوم الذي یكافئ الفوسفوریك
1 2 3 43V 3V H PO− ≡

1 3 4 2 4

2 3 4 2 4

1 2 3 4

2V 3 H PO 3H SO3
1V 3 H PO 3H SO3

3V 3V H PO

≡ × +

≡ × +

∴ − ≡

:لتر من القانون التالي/بعد حساب المولاریة لكلاً من الحمضین یمكن حساب التركیز بالجرام 
Cg/L = M × Mol.Wt

:مــلاحظة
فإن عدد المولات ) mol/L(ل القیاسیة بالتركیز المولاري في معایرات الحموضة والقلویة وعند استخدام المحالی

معـــادلات التفاعـــل الموزونـــة مهـــم لأنـــه یـــدخل فـــي عملیـــة الحســـابات لحســـاب مولاریـــة المحلـــول تعبرعنـــهالـــذي
الكبریتیــك والفوســفوریك بواســطة محلــول قیاســي مــن حمــضالمجهــول وكمــا ســبق وأوضــحنا فــي معــایرة خلــیط
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.هیدروكسید البوتاسیوم
:علي معایرات التعادلامثلة محلولة.1. 9. 2
مـل 50م حللـت ثـ) مـلx(هحجمـفـي دورق قیاسـيثـم خففـتحمـض الفوسـفوریك التجـاري مـنمـل5أخـدـ1

Nستخدام محلول قیاسي منأمنها عن طریق المعایرة ب aO H، مـن )كجـم0.004(حضر هذا المحلول بإذابة
بعـد انتهـاء المعـایرة والوصـول إلـي نقطـة النهایـة وجـد و ،مـاء مقطـرمل1000هیدروكسید الصودیوم في حجم 

Nأن حجــــم a O H3المســــتهلك مــــن الســــحاحة والــــذي یكــــافئ حمــــض 4H POوذلــــك عنــــد )مــــل18.334(مقــــداره
علمـاً بـأن عیاریـة عنـد اسـتخدام دلیـل الفینـول نفثـالین) مـل36.667(و مقـدارهإاستخدام دلیـل المثیـل البرتقـالي 

:حسبأ44Nالحمض التجاري المركز 
.التركیز العیاري لعینة الحمضـ1
.مل1/التركیز بالمیكرومكافئـ 2
.الحمضعینةخفف تتمت فیهالذي)ملx(ماهو حجم الدورق القیاسي ـ3

الحل
یتم حساب التركیز العیاري من العلاقة-1

1 1 2 2N V N V× = ×
حمض      قاعدة

Nتركیز aO H القیاسي( )

( )

g

1

WtN Eq.Wt V=
×

جم كجم إلي0.004تعدیل الوزن من قبل التطبیق في هذه العلاقة یتم 
1000=4g×0.004=Wt

4N 0.1eq/L40 1∴ = =
×

1 1 2 2N V N V× = ×
3یتم حساب العیاریة بالنسبة  4HPO عند استخدام دلیلM.O

M.O1المستهلك في حالة دلیل NaOHحجم
3 3حجم الكلي فقط من≡ 4HPO)حجمNaOH×3 (یكافيء

كل الفوسفوریك
NaOHV 3(18.334) 55.002ml= =

( )3 4

1 1 2 2

2

2 H PO

N V N V
0.1 55.00 N 50

0.1 55.00N 0.1100eq /L50

× = ×

× = ×

×= =

3حساب عیاریة 4HPOعند استخدام دلیلp h.p hلیلعند استخدام دp h.p h نجد أن
≡المستهلك من السحاحةNaOHحجم 2

3الحجم الكلي منمن 3 4HPO
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Nحجم(∴ aO H×3
3كل≡)2 4HPO

( )NaOH
3V 36.667 55.00ml2∴ = × =

( )3 42 H PON 0.1100eq/L=

مل1/حساب التركیز بالمیكرو مكافئ 
6

eq/L0.110 10N 110Meq/1ml1000
×

= =

)x1الدورق القیاسي الذي تم فیه التخفیفحجم)مل 1 2 2

2

N V N V
44 5 0.1100 V

× = ×

× = ×

2
44 5V 2000ml0.1100

×∴ = =

مل2000الدورق القیاسي سعة ∴
2محلـــول خلـــیط مـــن-2 3Na CO3وNaHCO فــــيمـــن كربونـــات وبیكربونـــات جـــم1.006حضـــر بأذابـــة

سـتخدام أمـل وحللـت عـن طریـق المعـایرة ب25أخـد منـه و حتـى العلامـة وأكمـل الحجـم،لتر ماء مقطرنصف
ســتخدام دلیــل الفینــول نفثــالین والمیثیــل البرتقــالي وبعــد الوصــول إلــي أعیــاري ب0.05تركیــزهHClمحلــول مــن 

وجحـممـل4.725عنـد اسـتخدام دلیـل الفینـول نفثـالین یسـاوى HClنقطة النهایة الأولى والثانیة وجد أن حجـم 
HCl ـــد اســـتخدام ـــل عن ـــالي یســـاوىدلی ـــة لكربونـــات الصـــودیوم أ، مـــل21.4المثیـــل البرتق حســـب النســـبة المئوی

الـــوزن ،مـــول/جـــم106=وبیكربونــات الصـــودیوم فـــي العینـــة علمـــا بـــان الـــوزن الجزئـــي لكربونـــات الصـــودیوم 
مول / جم36.5=مول الوزن الجزئي لحمض الهیدروكلوریك /جم84=الجزئي لبیكربونات الصودیوم

الحل
2حساب عیاریة 3N a C Oدلیلعند أستخدامph.ph

)الذي یكافئ نصف الكربوناتHClحجم  ) 31HCl
1V Co 4.7252≡ ≡

)الذي یكل كل الكربونات في حالةHClحجم ) 31 HClV Co 4.725 2 9.45ml≡ = × =

1 1 2 2

2

N V N V
0.05 9.45 N 25

× = ×

× = ×

2
0.05 9.45N 0.0189mol/L25

×= =

2النسبة المئویة لـ 3NaCO
یتم حساب وزن الكربونات في العینة 

1 1
WtN V Eq.Wt× =

1 1 2 2

2

N V N V
0.1 55 N 50
∴ × = ×

× = ×
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W t0 . 0 1 8 9 5 0 0 5 3
1 0 0 0

W tg 0 . 5 0 0 8 g

× =

∴ =

( )2
3CO

0.5008% 100 49.78%1.006− = × =

3NaHCOحساب عیاریة
HClحجم(سالب ) 2V(حالة المثیل البرتقالي في HClحجمیساويالذي یكافئ البیكربوناتHClحجم 

)2×في حالة دلیل الفینول نفثالین
HCl 3 2 1

HCl

V HCO V 2V
V 21.4 9.45 11.95ml

≡ = −

= − =

1 1 2 2

2

N V N V
0.05 11.95 N 25

× = ×

× = ×

2
0.05 11.95N 0.0239mol / L25

×= =

3NaHCOـالنسبة المئویة ل
البیكربونات في العینة وزنیتم حساب

( )1
1 1 3

WtN V HCOEq.Wt
−× =

Wt0.0239 500 84
1000

Wt 0.0239 500 0.084 1.0038g

× =

= × × =
3NaHCOالنسبة المئویة لـ

( )1
3HCo

1.0038% 100 99.78%1.006− = × =

علي الباب الثانياسئلة ومسائل
نقطة التكافؤ  ـ2التحلیل الكمي الحجمي     ـ1عرف الاتي ـ1س

العیاریة                                                            ـ4المولاریة             ـ3
المحلول القیاسى ـ6الوزن المكافيء       ـ5

الوزن الجزیئـ 7
:یل القیاسیة التالیة الوضح الخطوات المتبعة لتحضیر المحـ2س

من بیكربونات الصودیومM0.25حلول ـ 2من حمض الفوسفوریك            N0.1محلول ـ1
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-نتــرات الفضـــة-حمــض الاكزالیـــك–كرومــات البوتاســـیوم : احســب الــوزن المكـــافيء للمركبــات الاتیـــةـ3س

.ثاني كرومات البوتاسیوم-الیود-هیدروكسید الحدیدیك
عرف المعایرة وماهي شروط المعایرة ؟ ـ4س
ثم تكلم عن نظریة عمل الادلة ؟عرف ادلة الحموضة و القلویة ـ5س
للمحلول ناقش ذلكPHیعتمد لون الدلیل في معایرات الحموضة والقلویة علي قیمة ـ6س
علامة صح امام العبارة الصحیحة وعلامة خطأ امام العبارة الخاطئةضعـ7س
PH=3عندا في وسط حمضيNaOHمع HClتقع نقطة تكافؤ معایرة حمض ـ1
حمــض الكبریتیــك حمــض متعــدد القاعدیــة یتفكــك علــي مراحــل لــذلك نجــد لــه اكثــر مــن نقطــة تكــافؤ اثنــاء ـ2

المعایرة 
والقواعد یجب ان یكون هناك فرق بین قوة الحمضین او قوة القاعدتین في معایرات مخالیط الاحماض ـ3
محلــول قیاســي قاعــدي باســتخدام دلیــل بواســطةH2SO4وH3PO3عنــد معــایرة خلــیط حمضــي مكــون مــنـ4

الفینول فیثالین وجدا ان حجم محلول القاعدة القیاسي الذى یكافيء كل الفوسفوریك وثلثي الكبریتیك 
.یف مع قاعدة ضعیفة تعتبر من المعایرات المرضیة والغیر واضحة معایرة حمض ضعـ5
MOl.Wt=الوزن الكافيء لبرمنجانات البوتاسیوم في وسط حمضي ـ6

6
تعتبر برمنجانات البوتاسیوم و الیود من المواد القیاسیة الاولیةـ7
)مل/ مللي مكافيء،لتر/مكافيءب(یعبر عن وحدة المولاریة ـ8
NH4OHمع HClM0.1مل من حمض 50منحني معایرة ارسمـ8س

M0.1 ومهو الدلیل الناسب لهذه المعایرةثم بین این تقع نقطة التكافيء
مل من هیدروكسید الصودیوم تركیـزه 15.9مل من محلول حمض الخلیك یحتاج الي 20أذا علمت ان ـ9س

0.1N،أحسب الأتي،مول/مج60.05=علما بان الوزن الجزیئ لحمض الخلیك:
1000/احسب التركیز بالمیكروجرامـ2احسب عیاریة و مولاریة حمض الخلیكـ1

1000
مل من محلول هیدروكسید الصودیوم 50احسب حجم الحمض اللازم لمعادلة ـ3

ید مـن هیدروكسـ)N0.015(مـل مـن45احسب عدد الملجرامات مـن حمـض الكبریتیـك التـي تكـافئ ـ10س
مول/جم 98=البوتاسیوم علما بأن الوز الجزیئ لحمض الكبریتیك 

جـرام تحتـوى علـي خلـیط مـن كربونـات و بیكربونـات الصـودیوم و مـواد اخـرى تمـت 0.602عینة تزن ـ11س
مل الي نقطة نهایة 40.2من حمض الهیدروكلوریك فوجدا انه یحتاج الي N0.106معایرة محلول العینة مع 

مـل الـي نقطـة نهایـة دلیـل المیثیـل البرتقـالي احسـب النسـبة المئویـة لكـلا مـن 95.4یثالین و الـي دلیل الفینول ف
كربونات الصودیوم وبیكربونات الصودیوم في الخلیط
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الباب الثالث
والاختزالالأكسدةمعایرات 

ختزالكسدة والامعایرات الأ 
)Oxdation – Reduction Titrations(

:ختزالتعریف تفاعلات الأكسدة والأ.1.3.1
أي التفاعلات التـي یـتم فیهـا (هي التفاعلات الكیمیائیة التي یحدث فیها تغیر في حالة تأكسد المواد المتفاعلة

) ختــزالأ(رونــاتكتســاب الالكتأوتســمى عملیــة )لكترونــات مــن المــادة المختزلــة إلــى المــادة المؤكســدةللاانتقــال 
إذ لا ،تفاعـــل الأكســـدة والاختـــزال عملیتـــان مترافقتـــان متلازمتـــانو ،)تأكســـد(وعملیـــة فقـــدان الالكترونـــات فتســـمى

یحدث اختزال بدون تأكسد ولا یحدث تأكسد بدون اختزال 
دث لعدد الالكترونات المكتسبة وتسمى المـادة التـي یحـىكذلك یجب أن یكون عدد الالكترونات المفقودة مساو 

أما المادة التي یحدث فیهـا ،عاملاً مؤكسداً ) أي المادة التي تكتسب الالكترونات (فیها نقص في حالة التأكسد 
.عاملاً مختزلاً ) أي المادة التي تفقد الالكترونات(زیادة في حالة التأكسد 
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:والمعادلات الآتیة توضح تفاعلات الأكسدة والاختزال بصورة عامة
)اختزال  ) ( )ox Re dA ne A+

)تأكسد ) ( )oxRedB B ne+

:مثال
4 3

2 3

4 2 3 3

Ce 1e Ce
Fe Fe 1e
Ce Fe Ce Fe

+ +

+ +

+ + + +

+

+

+ +

یتضــح مــن المثــال الســابق إن عنصــر الســیریوم حــدث لــه اختــزال مــن الســیریوم الربــاعي إلــى الســیریوم الثلاثــي 
ه عملیة أكسدة فتحول وأما بالنسبة للحدید حدث ل) عامل مؤكسد ( لذلك فإن السیریوم ،نتیجة إكتسابه إلكترون

)عامل مختزل(لذلك فإن الحدید ،إلكترونهالحدید الثنائي إلى الحدید الثلاثي نتیجة فقدا
ومعایرات الأكسدة والاختزال لها أهمیة كبیرة لوجود الكثیر من العناصر التي لها أكثـر مـن حالـة تأكسـد واحـدة 

ى وجــود مــواد مؤكســدة ومختزلــة فــي العینــة بمقــدار مســتقرة ولكــن نجــاح معــایرات التأكســد والاختــزال تتوقــف علــ
ومــن ثــم فــإن معظــم طــرق تحلیــل عینــات المــواد غیــر ، كمــي وهــي فــي حالــة أكســدتها المنخفضــة أو المرتفعــة 

تعـدیل حالـة ) أي خطـوة تمهیدیـة (عضویة التي تعتمد على معایرات الأكسـدة والاختـزال تتطلـب كخطـوة أولـى
ن یكـــون التفاعــل ســـریع ومســـتمر حتــى الاكتمـــال كـــذلك یجــب تـــوفر كواشـــف وكــذلك یجـــب أ،الأكســدة للعینـــة

أن الكواشــف والظــروف المســتعملة فــي هــذه المعــایرات یجــب أن لا تتــدخل ،للكشــف عــن نقطــة نهایــة المعــایرة
ومعــایرات الاكســدة و الاختــزال یمكــن أن تعطینــا نتــائج دقیقــة ،فــي عملیــة المعــایرة ولا ثــؤثر فــي نتــائج التحلیــل

ك تســتخدم عمومــاً لتحلیــل كمیــات ضــئیلة الا أنــه عنــد اســتعمال الطــرق الكهروكیمیائیــة فــإن مجــال تركیــز لــذل
.المواد المطلوب تحلیلها یمكن أن یصبح أوسع بكثیر

ومن عیوب معایرات الأكسدة والاختزال في التطبیقات العملیة میلها إلى البطئ لذلك تحتاج الـي تـوفیر حـافر 
السیریوم الرباعي هي المعایرة مع Ce+4فمثلاً أن أفضل طریقة لمعایرة المحلول،عة التفاعلمناسب  لزیادة سر 

كـدلیل ) ) II(فینثـرولین حدیـد 10& 1ــثلاثـي(ویسـتخدم  (As2O3)المادة القیاسیة الأولیة كأكسدة الـزرنیخ 
كــون غیــر مرضــیة ولكــن عنــد لهــذه المعــایرة وهــذا التفاعــل بطــيء جــداً فــإن النتــائج التــي یــتم الحصــول علیهــا ت

فإنه یعمل كحافز بتالي تصبح سرعة التفاعل مناسبة و نحصل علي نتـائج (OsO4)إضافة أكسید الاوزمیوم 
جیدة ومن الصعب أن نعمم مواصفات المحفز المفید لتفاعلات الأكسدة والاختزال ففي بعض التفاعلات یقـوم 

عــدة أو الأیونــات الفلزیــة بمهمــة الحــافز وهنــاك بعــض الحمــض بمهمــة الحــافز وفــي تفــاعلات أخــرى تقــوم القا
ــــاج إلــــى حــــافز ــــاعلات ســــریعة لا تحت ــــة الیــــود مــــع ،التف ــــي تحــــدث بــــین كــــل مــــن الأزواج الآتی ــــل تلــــك الت مث

)الثیوكبریتات )2
2 3 2SO &− Ιوالحدید مع السیریوم( )4 2Ce &Fe+ +

یجـب إن تتـوافر )المعـایرات(في التحلیل الكمي الحجمية للتطبیقات العملیة ختزال المناسبتفاعل الأكسدة والأو 



94

فیها بعض الشروط منها
عدم حدوث تفاعلات جانبیة في هذا التفاعل  ـ
أن یكون التفاعل سریعاً وغیر عكسي ویكتمل عند نقطة التكافؤ النهائیةـ
أي طریقة أخرى لتحدید نقطة التكافؤ بسهولة،استخدام دلیل مناسب أوـ

:تزلةالعوامل المؤكسدة والعوامل المخ.2.1. 3
+Agوالایونــــــات الموجبــــــة مثــــــل الفضــــــةSالكبریــــــت Fالفلــــــور(وتشــــــمل العوامــــــل المؤكســــــدة اللافلــــــزات مثــــــل

والنحـاس الثنـائي Fe+3الحدیـد الثلاثـي(وكذلك أیونات العناصر في حالة التأكسد العالیـة مثـل)+Hوالهیدروجین
Cu+2(،یـــة علـــى تكـــوین أیونـــات موجبـــة مثـــل مـــا بالنســـبة للعوامـــل المختزلـــة فتشـــمل العناصـــر التـــي لهـــا قابلأ

هـــذا ،Fe+2وأیونـــات العناصـــر فـــي حالـــة التأكســـد الواطئـــة مثـــل الحدیـــد الثنـــائي Kوالبوتاســـیوم Znالخارصـــین 
ویمكـــن القـــول بـــأن مجـــال اســـتخدام العوامـــل المختزلـــة كمعـــایرات فـــي التطبیقـــات المختلفـــة أضـــیق مـــن مجـــال 

:لاسباب التالیةاستخدام المعایرات المؤكسدة ویرجع ذلك إلى ا
الفرق في الاستقرار بین النوعین فالعوامل المؤكسدة اكثر استقرارمن العوامل المختزلة ـ1
محلــول الالعوامــل المختزلــة تكــون عرضــة للتأكســد بــالهواء الجــوي و لتغلــب علــى هــذه المشــكلة یــتم معــایرةـــ2

.   قبل استعماله) المحلول القیاسي(المعایر 
ـــ ى فـــي عملیـــة تقـــدیر المـــواد الغیرعضـــویة بواســـطة معـــایرات الأكســـدة والاختـــزال هـــي موازنـــة إن الخطـــوة الأول

لأن العملیــات الحســابیة فــي معــایرات الأكســدة ،)لكترونــات المفقــودة والمكتســبةأي موازنــة الأ(معــادلات التفاعــل 
ة المختزلــة تــدخل فــي وذلــك لأن عــدد مــولات المــادة المؤكســدة والمــاد،والاختــزال تعتمــد علــى موازنــة التفاعلات

ن معرفة النسـبة المولیـة لتفاعـل الأكسـدة والاختـزال هـي الأسـاس فـي العملیـة الحسـابیة إأي ،العملیات الحسابیة
ســتخدام التركیــز المــولاري فــي أوذلــك عنــد ،للتقــدیر الكمــي للمــواد الغیرعضــویة فــي معــایرات الاكســدة والاختزال

العملیات الحسابات
:ت التأكسد والاختزالموازنة معادلا.3.3.1

طریقة نصف التفاعلـ 
طریقة عدد التأكسدـ 

وفي هذا المثال نوضح الخطوات المتبعة لموازنة المعادلة بطریقة نصف التفاعل 
یتم كتابة المعادلة التي توضح التفاعل الأساسي للأكسدة والاختزال بشكل غیر موزونـ 

1 2 2
4 2 4 2 2MnO C O H Mn CO H O− − + ++ + → + +

)كسد واختزالأ(تفاعل یتم تقسیم التفاعل إلى تفاعلینـ
1أختزال 2

4MnO Mn− + →

2أكسدة
2 4 2C O CO− →

ویتم توضـیح عـدد الإلكترونـات المكتسـبة فـي نصـف تفاعـل الاختـزال وعـدد الالكترونـات المفقـودة فـي نصـفـ
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التأكسدتفاعل
1 2

4M nO 5e M n− ++  →
2

2 4 2C O CO 2e− → +

لتفاعل جرى في وسط حمضيلأن اH2Oیتم موازنة الهیدروجین بإضافة ـ
1 2

4 2MnO 5e 8H Mn 4H O− + ++ +  → +
2

2 4 2C O CO 2e− → +

یتم موازنة الشحنة في نصفي التفاعل ـ
1 2

4 2MnO 5e 8H Mn 4H O− + ++ + → +
2

2 4 2C O 2CO 2e− → +

في عدد الكترونات معادلة تفاعل الاختزالالتفاعل وذلك بضربي الإلكترونات في نصفیتم مساوأة عددـ
التأكسد وضرب معادلة تفاعل الاكسدة في عدد إلكترونات الاختزال

1 2
4 22 MnO 5e 8H Mn 4H O− + + + +  → + 

2
2 4 25 C O 2CO 2e− → + 

عل كالآتيصبح نصفي التفافی

1 2
4 22MnO 10e 16H 2Mn 8H O− + ++ +  → +

2
2 4 25C O 10CO 10e− → +

یتم جمع نصفي التفاعلـ
1

42MnO 10e− + 1 2
2

2
2 4 2

16H 2Mn 8H O
5C O 10CO 10e

+ +

−

+ → +

→ +
1 2 2

4 2 4 2 22MnO 5C O 16H 2Mn 10CO 8H O− − + ++ +  → + + +

حصل على المعادلة النهائیة نیتم إضافة الأیونات الغیر مشتركة في عملیة الأكسدة والاختزال لـ

4 2 2 4 2 4 2 4 4 2 22KMnO 5H C O 8H SO K SO 2MnSO 10CO 14H O+ + → + + +

:رقم الأكسدة.3.3.2
اكتسابها وأومجموعة ذریة نتیجة فقدها أوالسالبة التي تحملها ذرة واحدة من العنصر أهوعدد الشحنات الموجبة 

بمعرفـــة التركیـــب الجزئـــي ،ذریـــة فـــي مركـــبالومجموعة أعنصـــر الرقـــم تأكســـد ذرةیحســـبو ،واكثـــرأإلكترونـــاً 
:واتباع القواعد التالیة،للمركب

.رقم تأكسد الذرة المتعادلة یساوي صفراً ـ
لان جزئیات المركبات متعادلة رقم تأكسد المركبات یساوي صفراً ـ
نات الموجبة یساوى عدد الشحنات الموجبة التي یحملها یو رقم تأكسد الأـ
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یونات السالبة یساوى عدد الشحنات السالبة التي یحملهارقم تأكسد الأـ
رقم تأكسد المجموعات الذریة تساوى مجموعات الشحنات التي تحملها المجموعة الذریة ـ

.ت الذریة في مركباتهاوالمجموعا،رقم التأكسد لبعض ذرات العناصرأولتسهیل ذلك الیك 
كسید أمثل فوق ) -1(فوق الاكاسید یساوى داعفیما، )-2(رقم تأكسد الاكسجین في جمیع مركباته یساوي ـ

.كسید الصودیومأالهیدروجین وفوق 
ـــــــــ عـــــــــدا هیدریـــــــــدات الفـــــــــزات مثـــــــــل فیما+) 1(رقـــــــــم تأكســـــــــد الهیـــــــــدروجین فـــــــــي جمیـــــــــع مركباتـــــــــه یســـــــــاوى ـ

)-1(سیومهیدرید البوتا،هیدریدالصودیوم
.الفضة، البوتاسیوم،مثل الصودیوم+) 1(یونات الفزات احادیة التكافؤ یساوى أرقم تأكسد ـ
.مثل الكالسیوم والماغنیسوم والخارصین+) 2(یونات الفلزات ثنائیة التكافؤ یساوىأرقم تأكسد ـ
.مثل الالومنیوم+) 3(یونات الفلزات ثلاثیة التكافؤ یساوىأرقم تأكسد ـ
.الفلور، البروم، مثل الكلور) -1(یونات اللافلزات أحادیة التكافؤ یساوى أقم تأكسد ر ـ
ونتـــرات البوتاســـیوم ،مثـــل نتـــرات الصـــودیوم) -1(النیتریـــت فـــي أملاحهـــا یســـاوى ت یـــون النیتـــراأرقـــم تأكســـد ــــ

.ریت الصودیومتونی
.وكبریتات الكالیسوم،صودیوممثل كبریتات ال) -2(یون الكبریتات في أملاحها یساوي أرقم تأكسد ـ
.كربونات البوتاسیوم،مثل كربونات الصودیوم) -2(یون الكربونات في أملاحها یساوىأرقم تأكسد ـ
.مثل فوسفات الصودیوم وفوسفات الكالیسوم+) 3(یون الفوسفات في أملاحها یساوى أأكسد ترقم ـ
.مثل برمنجانات البوتاسیوم) -1(یون البرمنجانات في أملاحها یساوى أرقم تأكسد ـ
.مثل بیكربونات الصودیوم وبیكربونات البوتاسیوم) -1(یون البیكربونات في أملاحها یساوىأرقم تأكسد ـ
ثــاني كرومــات ،مثــل ثــاني كرومــات البوتاســیوم) -2(یــون ثــاني كرومــات فــي أملاحهــا یســاوي أرقــم تأكســد ـــ

.الصودیوم
.مثل كرومات البوتاسیوم) -2(ملاحها یساوى یون الكرومات في أأرقم تأكسد ـ
.واكسلات البوتاسیوم،مثل اكسالات الصودیوم) -2(یون الاكسالات في املاحها یساويأرقم تأكسد ـ
.مثل یودات البوتاسیوم) -1(یون الیودات في أملاحها یساوى أرقم تأكسد ـ
.ثایوكبریتات الصودیوممثل) -2(یون ثایوكبریتات في أملاحها یساوىأرقم تأكسد ـ
.سیانید الصودیوم، مثل  سیانید البوتاسیوم) -1(یون سیانید أملاحه یساوىأرقم تأكسد ـ
ثایوســیانات الصــودیوم ،مثــل ثایوســیانات البوتاســیوم) -1(یــون ثایوســیانات فــي أملاحهــا یســاويأرقــم تأكســد ـــ

.وثایوسیانات الامونیوم
.هیدروكسید البوتاسیوم، مثل هیدروكسید الصودیوم ) -1(في أملاحها یساويیون الهیدروكسید أرقم تأكسد ـ
.كلزرید الامونیوم، مثل هیدروكسید الامونیوم +) 1(یون الامونیوم في أملاحها یساويأرقم تأكسد ـ
ــــ خــــلات ، خــــلات النحــــاس، مثــــل خــــلات الصــــودیوم ) -1(یــــون الخــــلات فــــي أملاحــــه یســــاوي أرقــــم تأكســــد ـ

.البوتاسیوم
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ومجموعات الذریةالعناصر،رقام التأكسد لبعض ذراتأأمثلة على حساب ـ 
:احسب رقم تأكسد الكلور في المركبات التالیةـ1

)KClO3(كلورات البوتاسیوم، ) AlCl3(كلورید الالومنیوم 
AlCl3مجموع ارقام تأكسد ـ صفر=

∴Cl3+3=0
Cl3 ∴ =3 -31 Cl3

−− = = ∴

صفر=KClO3مجموع ارقام تأكسد ـ
∴)3×2-(+Cl+1=0

∴Cl =)6+(-1=5∴Cl =5+

:احسب رقم تأكسد المنجنیز في المركبات التالیةـ2
) MnO(ثاني اكسید المنجنیز ، ) KMnO4(برمنجانات البوتاسیوم

KMnO4رقم تأكسد ـ =0
∴)4×2-(+Mn+1=0

∴Mn =)8+( -1=7∴Mn =7+
MnOـ Mn+)- 2(∴صفر= صفر=

∴Mn =2+

:د الكروم في المركبات التالیةساحسب رقم تأكـ3
)كبریتات الكروم) K2Cr2O7(اني كرومات البوتاسیوم ، ) K2CrO4(كرومات البوتاسیوم )2 4 3Cr SO

K2CrO4ـ صفر=)+2+×1(Cr+) -2(×4∴صفر=
∴ Cr =)8+(-2=6   +∴ Cr =6+

K2Cr2O7ـ صفر=)+2×1(+Cr2+)-2×7(∴صفر=
∴)14 -(+Cr2+2=صفر

∴ Cr2 =)14(+ -2=12∴ Cr=6+
)(ـ )2 4 3Cr SO(=3∴صفر))2)+6+)-2×4Cr صفر=

3)2 -+(Cr2 صفر=
∴ Cr2 =6 +∴ Cr=6

2
+=3+

احسب رقم تأكسد الكربون في المركبات التالیةـ4
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K2C2O4واكسالات البوتاسیوم COول اكسید الكربونأCO2ثاني اكسید الكربون 

CO2ـ C)+2×-2(∴صفر= صفر=
∴C =4+

COـ )صفر= )0 C 2= + − ∴
2 C+ = ∴

صفر=)+2×1(+C2+)-2×4(∴صفر=K2C2O4ـ
∴)8 -(+2+C2 فرص=

C ∴=63 2
++ =

:احسب رقم تأكسید الكبریت في المركبات التالیةـ5
2ایون الثایوكبریتات

2 3SO−،یكحمض الكبریتH2SO4 كبریتید الهیدروجینH2S
2ـ

2 32 S O−− =∴)3×2-(+S2=2-
∴)6 -(+S2=2-

∴ S2=)2-(+6=4+
∴S2 =4+∴ S= 42 2

++ =

H2SO4ـ صفر=)+2×1(+S+)-2×4(∴صفر=
∴)8 -(+S+2=صفر

∴S =6+
H2Sـ ∴صفر= S=2×1+=صفر∴ S =2-

:احسب رقم تأكسد الحدید في المركبات التالیةـ 6
4FeSOكبریتاتFeCl3كلورید الحدیدیك

FeCl3ـ Fe+)-1×3(∴صفر= صفر=
∴)3 -(+Fe ∴صفر     = Fe =3+

FeSO4ـ Fe+6+)-2×4(∴صفر= صفر=
)8 -(+6+Fe صفر=

)2 -(+Fe صفر=
∴ Fe=2+

احسب رقم تأكسد الأكسجین في المركبات لتالیةـ7
1ایون النیتراتH2O2فوق اكید الهیدروجین H2Oالماء 

3NO −
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H2Oـ ∴صفر= O+2×1=صفر
∴ O =2 -

H2O2ـ ∴صفر= O2+2×1=صفر
∴ O2+2=صفر
∴O2 =2-

∴ O=21 2
−− =

1ـ 
31 NO −− =∴ N+O3 =1-

∴O3+5=1-
∴ O3 =)1 -)+(5-(

∴ O = 62 3
−− =

:منحنیات معایرة التأكسد والأختزال. 1. 4. 3
یتم رسم منحنیات الأكسدة والاختزال بالاستعانة بمعادلة نرنسـت ویعبـر منحنـى المعـایرة عـن التغیـر فـي تركیـز 

وتوضـح معادلـة نرنسـت العلاقـة بـین الجهـد والتركیـز بـذلك ،وذلك بدلالة المادة القیاسیة ،المادة المراد تعینها
یمكن أن یكون عاملاً (ایرة الأكسدة والاختزال برسم العلاقة بین مللترات المادة القیاسیة یمكن تمثیل منحنى مع

ویــتم حســاب الجهــد باســتخدام معادلــة نرنســت التــي ،وقــیم الجهــد التــي تقابــل كــل إضــافة) مختــزلاً أو مؤكســداً 
.توضحها العلاقة التالیة

( )
[ ]
[ ]

a

OX.Red b
OX0.059E E Logn Red

ο

= +

الخلیــة أثنــاء المعــایرة ویســتخدم نصــف الخلیــة حیــث تحســب قــیم هــذا الجهــد مــع التغیــر فــي تركیــز محتویــات
أما فــي المعمـل فیسـتخدم قطـب الكالومیـل المشـبع كقطــب ،لتقـوم بـدور نصـف خلیـة مقارنـة) +H2/H(القیاسـي 

.مقارنة وذلك للحصول على منحنى المعایرة في التجارب العملیة
مــع الحدیــد الثنــائيCe+4م الربــاعيســتخدام تفاعــل الســیریو أأن الوســیلة المناســبة لتوضــیح هــذه الحســابات هــو 
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Fe+2)الحدیدوز(

مثال ـ 
فــي )N0.1(Ce+4مــع محلــول الســیریوم الربــاعي) Fe+2)N0.1مــل مــن محلــول الحدیــدوز100عنــد معــایرة 

)H2SO4)N1وجود حمض الكبریتیك 
:ثابت الاتزان لهذا التفاعل

( )

( ) ( )

11

cell

Ce Fe

nELogK 0.059
n E E 1 1.44 0.68LogK 0.059 0.059

K 8.71 10

ο

ο ο

=

− −
= =

∴ = ×



.الكبیرة نستنتج أن التفاعل تام) K(ومن مقدار قیمة 
:الجهد الإبتدائي

نتیجـة التأكسـد بواسـطة الهـواء Fe+3فقـط ربمـا توجـد كمیـة قلیلـة جـداً مـنFe+2یتكون المحلول في البدایة مـن
یوجـد جهـد أي لا یوجـد تأكسـد واختـزال فـلا(الجوي لذلك فإن حساب الجهد الأولي هنا لیس له معنـى حقیقـي 

)أولي 
)+4Ce(مل من السیریوم 10الجهد  عند اضافة ـ 

مللى مول 2Fe+=0.1x100=10في البدایة مللى مولات الحدیدوز
مللى مول0.1x10 =1= )مل10(مللى مولات السیریوم عند اضافة

مل9=)مل 110(المتبقي من الحدیدوز في المحلول الكلي  
29كیز الحدیدوز         تر  Fe110

+ = ∴ 

مل1=)مل110(الكليالمتكون من الحدیدیك في المحلول
31یكتركیز الحدید Fe110

+ = ∴ 

Fe

1
0.059 110E 0.68 log 0.623V91

110
= + =

+4Ceمل من السیریوم 35الجهد عند اضافة ـ 

مللى مول2Fe+=0.1x100=10في البدایة مللى مولات الحدیدوز
مللى مول0.1x35=3.5)=مل35(ى مولات السیریوم عند اضافةملل

مللى مول6.5) = مل 135( في المحلول الكليالمتبقي من الحدیدوز 
26.5تركیز الحدیدوز                              Fe135

+ = ∴ 

مللى مول3.5) =مل 135( المتكون من الحدیدیك في المحلول الكلي 
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33.5تركیز الحدیدیك                  Fe135
+ = ∴ 

Fe

3.5
0.059 135E 0.68 log 0.664V6.51

135
= + =

فسیكون الجهد) Ce+4)N0.1مل من السیریوم الرباعي50أي عند إضافة :الجهد عند منتصف المعایرةـ 
مللى مول2Fe+=0.1x100=10في البدایة مللى مولات الحدیدوز
مللى مول0.1x50=5)=مل50(مللى مولات السیریوم عند اضافة

مللى مول5) = مل 150( المتبقي من الحدیدوزفي المحلول الكلي
25تركیز الحدیدوز                              Fe150

+ = ∴ 

مللى مول5) =مل 150( المتكون من الحدیدیك في المحلول الكلي 
35تركیز الحدیدیك                              Fe150

+ = ∴ 

Fe

5
0.059 150E 0.68 log 0.68V51

150
= + =

.كما یمكن حساب الجهد عند أي إضافة قبل نقطة النهایة بالطریق نفسها 
+4Ceمل من السیریوم 85عند إضافة الجهد ـ 

ول ممللى 2Fe+=0.1x100=10في البدایة مللى مولات الحدیدوز
مل 0.1x85 =8.5= عند اضافة +4Ceمللى مولات السیریوم 
مللى مول 2.5)= 185(في المحلول الكلي +2Feالمتبقي من الحدیدوز

22.5تركیز الحدیدوز                                    Fe185
+ = ∴ 

مللى مول اذا8.5)= 185(في المحلول الكلي +2Feن من الحدیدیكالمتكو 
28.5تركیز الحدیدیك  Fe185

+ = ∴ 

Fe

8.5
185E 0.68 0.059 log 0.711V2.5
185

= + =

:الجهد عند نقطة التكافؤـ 
Ce+4من محلول السیریوم الرباعي) مل100(الجهد عند نقطة التكافؤ أي إضافة 

3 3Fe Ce+ +   =    2و 4Fe Ce+ +   =   

:ولما كان
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4

Ce 3

3

Fe 2

Ce0.059E 1.44 Log1 Ce
Fe0.059E 0.68 Log1 Fe

+

+

+

+

  = +
  
  = +
  

:متساویة وبالجمع نحصل علىEFe =ECeكل من وفي حالة التوازن تصبح القیمة ل
4 3

3 2
Ce Fe2E 1.44 0.68 0.059Log Ce Fe

1.44 0.68E 1.06V2

+ +

+ +

      = + +
      

+∴ = =



:الجهد بعد نقطة التكافؤـ 
)مل110أي إضافة (زیادة Ce+4من السیریوم ) مل10(عند إضافة 

ولممللى Ce+3=0.1x100=10في البدایة مللي مولات
ولممللى Ce+4=0.1x10=1مللي مولاتالمتكون 

Ce

1
210E 1.44 0.059Log 1.381V10
210

= + =

یادةز Ce+4مل من100الجهد عند إضافة ـ 
3 4

4

3

Ce Ce
CeE 1.44 0.059Log 1.44VCe

+ +

+

+

 = 
  ∴ = + =
  

)معایرة الحدیدوزیوضح منحنى) 4. 3ـ 1(الشكل  )2Fe+مع السیریوم الرباعي( )4Ce+

الشكل (1ـ 4.3)

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

1.2

1.4

1.6

0 50 100 150 200 250
vmL

E(V)
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:نقطة النهایة في معایرات الأكسدة والاختزال) أو تمییز(تعین .1. 5. 3
ســـتخدام قطـــب أتمییـــز نقطـــة النهایـــة فـــي معــایرات الأكســـدة والاختـــزال عـــن طریـــق قیــاس جهـــد المحلـــول بیــتم

كمــا هــو الحــال فــي ،ولكــن ) المحلــول المضــاف(ن ثــم رســم هــذا الجهــد مــع حجــم المحلــول المعــایر مناســب ومــ
دلــة معــایرات الاكســدة و وهي مــاتعرف بأ،ســتخدام الــدلائل البصــریةأالمعــایرات الأخــرى مــن الأفضــل والأنســب 

:والتي یمكن تقسیمها الي الأتيالاختزال

:الدلائل الذاتیةـ 
ة او اختـزال یتغیـر لونهـا عنـد نقطـة التكـافؤ و هـذه المـواد تعـد نفسـها دلـیلاً كمـا فـي وهي عبـارة عـن مـواد اكسـد
نتیجـة اختزالهـا إلـى ،حیث یزول لونها عند المعایرة وقبـل نقطـة التكافؤ(KMnO4)حالة برمنجانات البوتاسیوم 

بلــون قرمــزي واضــح ولكــن بإضــافة قطــرة زائــدة بعــد نقطــة التكــافؤ یتلــون المحلــول ، (Mn+2)المنجنیــز الثنــائي 
وهو لون البرمنجانات ) وردي خفیف(
:الدلائل الخاصةـ 

وهي عبارة عن مركبات كیمیائیة تتفاعل مع أحدى مواد المعایرة بصورة خاصة ومـن أمثلتهـا دلیـل النشـأ الـذي 
یـــون كمـــا یســـلك أ،ویختفـــي اللـــون باختفـــاء الیـــود ویعـــود اللـــون بعـــودة الیـــود ) 2Ι(یكـــون معقـــداً أزرق مـــع الیـــود 

مركباً معقـداً ) -SCN(حیث یكون ) الحدیدیك(كدلیل خاص في معایرة الحدید الثلاثي ) -SCN(الثایوسیانات 
أحمـــر اللـــون مـــع الحدیـــد الثلاثـــي ویختفـــي اللـــون باختفـــاء الحدیـــد الثلاثـــي نتیجـــة لاختزالـــه إلـــى الحدیـــد الثنـــائي 

).الحدیدوز(

:دلائل التأكسد والاختزال الحقیقیةـ 
ارة عن مركبات عضویة یختلف لونها في الصورة المتأكسدة عـن لونهـا فـي الصـورة المختزلـة كمـا هـو وهي عب

.الحال في دلائل التعادل ویتغیر لون الدلیل تبعاً لتغیر الجهد
( ) ( )OX Redn e nΙ + Ι

وبتطبیق معادلة نیرنست 

( )
[ ]
[ ]

a

OX.Re d b
OX0.059E E Logn Re d

ο

= +

( )( ) ( )

( )

n OX

Red

nn E E
Log0.059 n

ο

Ι  Ι−  =
 Ι 

العـین البشـریة تسـتطیع وبما أن ،من ترتیب المعادلة السابقة یتبین أن نسـبة تركیـب اللـونین یتغیـر بتغیـر الجهـد
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هـــا فـــي المعادلـــة بلهـــذا فعنـــد تعـــویض هـــذه النســـبة أو مقلو ) 10:1(التمیـــز بـــین لـــونین إذا كانـــت النســـبة بینهـــا 
:حصل على ما یلينالسابقة 

( )( )nn E E 1Log0.059 10

ο

Ι−
= ( )( )nn E E 10Log0.059 1

ο

Ι−
=

( )n
0.059E E n

ο

Ι= ±

أي أن مدى عمل الدلیل یقع بین
وبین

اختزال لابد من توفر شرطینـولغرض اختیار الدلیل المناسب لأیة عملیة معایرة تأكسد 
Eo(معرفة جهد القطب الدلیل القیاسي ـ 

In ( والجدول)یوضح الجهد القیاسي لبعض الدلائل) 5. 3ـ 1:
.عند نقطة التكافؤ) E(معرفة جهد التفاعل ـ 

نجـد أن جهـد الخلیـة ) Ce+4مـع السـیریوم الربـاعي Fe+2معـایرة الحدیـدوز (لو طبق ذلك علـى المثـال السـابق
E0)لــذلك فــإن ) فولــت1.1(عنــد نقطــة التكــافؤ یســاوي

In)وهــذا )فولــث1.11(،)6(الجــدولالمطــابق لــه مــن
.لهذه المعایرةوهو الدلیل المناسب)فینانثرولین الحدید10,1(دلیل معقدجهدالجهد یطابق

:یوضح الجهد القیاسي لبعض الدلائل) 5. 3ـ 1(لجدول ا

:أدلة ألاكسدة وألاختزالمیكانیكیة عمل.2. 5. 3
ــ والاختــزال ـتعــد الفینانترولینــات مجموعــة مــن دلائــل الأكســدة :)فینــانترولین الحدیــدوزـــ10.1(دلیــل معقــد ـ

لهــذه المركبــات مــع أیــون الحدیــدوز وعناصــرأخرى بــروابط القاعدیــةتــروجینیات النر ذحیــث تــرتبط ،المعروفــة
فلا من أهم الادلة المفضلةمما جعلتهمستقرة ویمتاز هذا الدلیل بمیزات عدیدةتناسقیة وتكون معقدات كلیتیة

یر من مشـتقات یتحلل محلوله بسرعة ، كما إن لونه یتغیر بسرعة وبصورة واضحة ، أمكانیة أستخدام عدد كث
.الفینانثرولین كأدلة

ــ  وهــو مــن أول الأدلــة المعروفــة ویتفاعــل مــع العوامــل المؤكســدة والمختزلــة وفــق:دلیــل فینــل أمــین ومشــتقاتهـ
.المعادلة الآتیة

لون الشكل الدلیل
المتأكسد

لون الشكل 
المختزل

الجهد الذي یتحول 
فیه اللون

فینانترولین –10.1مقعد نترو 
فولت+ 1.25أحمرأزرق)II(الحدید 

فولت+ 1.11أحمرأزرقفینانترولین الحدید–10.1مقعد 

- أحمرونحامض ثنائي فنیل أمین السلف
فولت+ 0.85عدیم اللونبنفسجي

فولت+ 0.28عدیم اللونأزرقالمیثلین الأزرق

N → N N 2H+

H H H
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2
داي فینیل أمینداي فینیل بنزادین

داي فینیل بنزادین البنفسجي

یتأكسـد اولاً إلـي مركـب ثنـائي فینیـل البنـزوین عـدیم اللـون ثـم من المعادلات السابقة نجد إن ثنائي فینیـل أمـین 
،فولت+) E0In) =0.76وقیمة في الخطوة الثانیة یتأكسد إلي ثنائي فینیل البنزادین البنفسجي، 

الا إنـه یـذاب فـي حمـض الكبریتیـك للحصـول علـى ،المحالیـل المائیـةانـه قلیـل الـذوبان فـي ه كـدلیلومـن عیوبـ
یوضـــح أهــــم أدلـــة الاكســـدة والاختـــزال الشـــائعة الأ ســـتخدام فــــي ) 5. 3ــــ 2(الجـــدول ،ثنـــائي فینیـــل الســـلفون

لمعایرات الأكسدة والاختزالالتطبیقات العملیة

ثنائي فینیل السلفون

:دلائل التأكسد والاختزال الشائعة الاستعمال) 5. 3ـ2(الجدول 
لون الحالة الدلیل

)المختزلة(
تحضیر الدلیل)المؤكسد(لون الحالة 

H2Oلتر/مج2أزرقعدیم اللونأزرق میثلین

حامض سلفونیك ـ2ـنافثول1
إندوفینول

ـأحمرعدیم اللون

ـأمینواّزوثنائي4، 2ـإثوكسيـ4
بنزین

ـأصفر شاحبأحمر

ثنائي فینیل أمین أو ثنائي أمین 
بنزیدین

جرام 1محلول بنفسجي أو أخضرعدیم اللون
)H2SO4)N18مل100في

HSO3N

H
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میثیل ثنائي فینایلأمین-Nحامض
سلفونیكـباراـ

ـنانومتر510أحمر بطول موجة عدیم اللون

لتر 1جرام من الملح في 3بنفسجي أو أخضرعدیم اللونحمض ثنائي فینیل امین سلفونیك
H2O

ـبنفسجيعدیم اللوننیتروثنائي فینیل أمینـبارا

1من الملح فيجرام1أحمر ورديعدیم اللونفینیل انثرانیلیكـNحامض 
(0.01N)لترمحلول

Na2CO3

فینانثرولین ـمعقدارثو
)فیروین(حدیدوز

أحمر بطول 
510موجة 

نانومتر

مــــــل 100/ةغـــــم صـــــبغ5ر1أزرق شاحب
(0.025N)مــــن محلــــول

FeSO4

فینانثرولین ـارثوـ معقد نیترو
)نیتروفروین(حدیدوز

أحمر بنفسجي 
بطول موجة 

نانومتر510

مــل 100/غــم صــبغة 1ر17أزرق شاحب
(0.025N)مـن محلـول

FeSO4

:أهم العوامل المؤكسدة.1. 6. 3
فــي التــي یمكــن أســتخدامها كمــواد قیاســیة أولیــة إو ثانویــةدةوضــیح أهــم العوامــل المؤكســی)6. 3ـــ 3(الجــدول

معایرات ألاكسدة وألاختزال
.العوامل المؤكسدة المستعملة كمواد قیاسیة في معایرات الأكسدة والاختزال) 6. 3ـ 3(الجدول

Ef(V)الكاشفالوسطتفاعل نصف الـخلیةنوع الكاشف

+1.5vقیاسي ثانوي

MnO 4
-1

+8H
+

+5e Mn
+2

+4H2O

MnO 4
-1

+8H
+

+5e Mn
+2

+4H2OحامضيKMnO4

+1.7vقیاسي ثانوي

MnO4
-1

+4H
+
+3e MnO2+2H2O

MnO4
-1

+4H
+
+3e MnO2+2H2OمتعادلKMnO4

+1.3vقیاسي أولي

Cr2O7
-2

+14H
+

+6e 2Cr
+3

+7H2O

Cr2O7
-2

+14H
+

+6e 2Cr
+3

+7H2OحامضيK2Cr2O7
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+1.4
1.7v -قیاسي ثانوي

C e
+4

+ 1 e C e
+3

C e
+4

+ 1 e C e
Ce(SO4)2حامضي3+

قیاسي أولي1.2+
1 1 1

3 2 2O 6H 2Cl 4e Cl 3H O− + − −

Ι + + + Ι 3Kحامضي+ OΙ

قیاسي أولي1.1+
1

3 2 2BrO Br 6H 3Br 3H O− +

+ + +

Br2+2e 2Br

Br2+2e 2Br

حامضي 
+KBrKBrO3

ثانويقیاسي0.9

OCl
-
+H2O+2e Cl

-
+OH

-

OCl
-
+H2O+2e Cl

-
+OH

-متعادل-
NaOClقاعدي

قیاسي ثانوي0.8+

Fe
+3

+1e Fe
+2

Fe
+3

+1e Fe
FeCl3حامضي2+

ويقیاسي ثان1.8+

3

H2O2+2H
+
+2e 2H2O

H2O2+2H
+
+2e 2H2O

-حامضي
H2O2متعادل

وعلى ظروف أخرى في التجربة،للمحالیلpHیعتمد جهد الكاشف على قیم ـ 

:برمنجانات البوتاسیومـ 1
تعتبـــر برمنجانـــات البوتاســـیوم معـــایراً مؤكســـداً قـــوي متعـــدد الاســـتعمالات ولهـــا تطبیقـــات خاصـــة تعتمـــد علـــى 

اعدیــة ، وذلــك لأن قوتهــا كعامــل مؤكســد تتغیــر مــع اخــتلاف اســتعمالها فــي محالیــل حامضــیة أو متعادلــة أو ق
والمعـــادلات الآتیـــة توضـــح أنصـــاف تفـــاعلات أكســـدة ،)اى تتغیـــر بتغیـــر وســـط التفاعـــل(حامضـــیة المحلـــول

.برمنجانات البوتاسیوم في الأوساط المختلفة
1وسط حمضي 2 f

4 2MnO 8H 5e Mn 4H O.....E 1.5V− + ++ + + =

1وسط متعادل f
4 2 2MnO 4H 3e MnO 2H O.....E 1.69V− ++ + + =

1وسط قاعدي 1 f
4 2 2MnO 2H O 3e MnO 4OH .....E 0.51V− −+ + + =

MnO4أول إضـافة مـن ف،العامل الآخر الذي یجعلها متعددة الاستعمال كونها تعمل كدلیل ذاتيو 
بعـد نقطـة -

.خفیفوردیاً التكافؤ تلون المحلول بلون أحمر
KMnO4ومن عیوب برمنجانات البوتاسیوم 

عدم توفرها كمادة قیاسیة أولیةـ 
برمنجانـات بعـد الن یرشـح محلـولإلـذلك یجـب ،لهـاأثنـاء تحضـیر محالیMnO2ترسب ثاني اكسید المنجنیزـ 

ستعمالهأمباشرة وقبل هتحضیر 
لإن ،وخاصــاً عنــد حفضـــها فــي زجاجــة غیرمعتمـــة ومعرضــة للضـــوءطویلـــةلفتــرةمحالیلهــاحفـــظـــ لایمكــن 

ثـــاني أكســـید المنجنیـــز الضـــوء یحفزعملیـــة أختـــزال المنجنیزالســـباعي فـــي البرمنجانـــات ألـــي منجنیـــز ثنـــائي فـــي 
MnO2،ذلك یجـــب معــایرة محالیـــل البرومنجانـــات كــ،هــذا یفضـــل تخــزین محالیـــل البرمنجانــات فـــي الظـــلامل

KMnO4 أخرىإلىفترةمن.
) KMnO4(بعض الأمثلة لاستعمالات برمنجانات البوتاسیوم ـ 
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فــــي معــــایرات الحجمیــــة لتقــــدیر كثیــــراً مــــن المركبــــات فــــي الوســــط الحامضــــي والقاعــــدي ) KMnO4(تســــتعمل 
فــــوق (والبروكســــیدات ) Mn(المنجنیــــز & ) Fe(حیــــث یعتبــــر أهــــم تطبیقاتهــــا فائــــدة تقــــدیر الحدیــــد ،المتعادلو 

.وكثیراً من أیونات المعادن بعد تحویلها إلى أوكزالات ) الأكاسید
حیث أن الكثیر من أیونات المعادن المختلفة تكون أوكزالات قلیلة الذوبان بحیـث یـتم معـایرة أیـون الأوكـزالات 

لبرمنجانـات مـع فـوق الأكاسـید فـي وجـود اوالمعـادلات التالیـة توضـح تفاعـل،)KMnO4(لسالبة بسهولة مـع ا
)وسط حمضي(حمض الكبریتیك 

5Na2O 2+5H2S O 4 H2O 2+5Na2S O 4

5Na2O 2+5H2S O 4 H2O 2+5Na2S O 4

5H2O2+2KMnO4+3H2SO4 2MnSO4+K2SO4+8H2O+5O2

5H2O2+2KMnO4+3H2SO4 2MnSO4+K2SO4+8H2O+5O2

.والمعادلات التالیة توضح معایرة أیونات المعادن بعد تحویلها إلى إكزالات

NH3

Ca
+2

+C2O4
-2

NH3

NH3
CaC2O4

NH3

Ca
+2

+C2O4
-2

NH3

NH3
CaC2O4

CaC2O4+H2SO4 CaSO4+H2C2O4

CaC2O4+H2SO4 CaSO4+H2C2O4

5H2C2O4+2KMnO4+6H
+

2Mn
+2

+2K
+

+10CO2+8H2O

5H2C2O4+2KMnO4+6H
+

2Mn
+2

+2K
+

+10CO2+8H2O

ویرتشـح الراسـب ،مونیـاومحلـول اـزالات الأمونیـومفي العادة یمكن إجراء ترسیب الأوكزالات كمیـاً بإضـافة أوكــ
الــذي یعــاني مــن عملیــة الترســیب المشــترك ویغســل الراســب ویــذاب فــي حمــض الكبریتیــك  ویعــابر بعــد الــذوبان 

وتعد هذه الطریقة طریقة مفیدة وبخاصة في تقـدیر الكالسـیوم فـي إملاحـه مثـلالبوتاسیوم،بواسطة برمنجانات 
المحلـــول مــعبالمعــایرةغالباً یقــدر الكالســیومألا إن لرغم مــن الدقــة العالیــة لهـــذه الطریقــةبــاكربونــات الكالســیوم

ویمكـــن ،وذلـــك لســـرعة هـــذه الطریقـــة وعـــدم معاناتهـــا مـــن أخطـــاء الترســـیب المشـــترك) EDTA(القیاســـي مـــن
مخفـف الن حمـض الكبریتیـكمـوسط حمضـيفي تعیین النیتریت بأكسدتها فيالبوتاسیومستخدام برمنجاناتأ

:البرمنجانات كما في المعادلة الآتیةبمحلول

2 K M nO 4+ 5 H N O 2+ 3 H 2S O 4 2 M nS O 4+ K 2S O 4+ 5 H N O 3+ 3 H 2O

2 K M nO 4+ 5 H N O 2+ 3 H 2S O 4 2 M nS O 4+ K 2S O 4+ 5 H N O 3+ 3 H 2O

وتســـتخدم برمنجانـــات البوتاســـیوم أیضـــاً كعامـــل مؤكســـد لكـــل مـــن الأحمـــاض متعـــدد الكاربوكســـیل، وأحمـــاض 
، )Cفیتـامین(هیدروكسي كاربوكسـیل، وحمـض البوریـك وحمـض الفرومیـك، والفورمالدهیـد، وحمـض أسـكوربیك 

هذه الحالات تتم المعایرة بطریقة المعایرة العكسیةوفي معظم ،والبولي فینولات
)Backtitration (فضــلاًعن اســتخدام طریقــة المعــایرة المباشــرة والجــدول)یوضــح أهــم تطبیقـــات ) 6. 3ـ 4

والقاعدي والمتعادلحمضيالوسط الفي (KMnO4)برمنجانات البوتاسیوم

حمضيالبرمنجانات في وسط 

MnO4
-1

+8H
+

+5e Mn
+2

+4H2O

MnO4
-1

+8H
+

+5e Mn
+2

+4H2O

حمضيالبرمنجانات في وسط 

MnO 4
-1

+8H
+

+5e Mn
+2

+4H2O

MnO 4
-1

+8H
+

+5e Mn
+2

+4H2O

البرمنجانات في وسط متعادل

MnO4
_1

+4H
+

+3e MnO2+2H2O

MnO4
_1

+4H
+

+3e MnO2+2H2O

ناتج التفاعلالأیون المراد تقدیرهناتج التفاعلالأیون المراد تقدیرهناتج التفاعلالأیون المراد تقدیره
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والقاعدي والمتعادلحمضيالوسط الفي (KMnO4)أهم تطبیقات برمنجانات البوتاسیوم ) 6. 3ـ 4(الجدول
M(2(ثحیـ 1 4 2 2 4 3 2 2 2 2(Pb , Ag , C e , S r , Ba , Th , La , C o , Zn , C a , M g )+ + + + + + + + + + + =

Ce+4السیریوم الرباعي ـ 2

)Ce+4(بعض الأمثلة لاستعمالات السیریوم الرباعي 
ویحصل على أفضل ،H2SO4غالباً على شكل ملح الكبریتات مذابة في (Ce+4)یستخدم السیریوم الرباعي 

أنه لا یمكن وتجدر الإشارة إلى،عیاري أو أكثر 0.5حوالي ) H2SO4(النتائج عندما یكون تركیز الحمض 
، في وسط قاعدي ، وذلك لترسـب السـیریوم علـى شـكل ملـح الهیدروكسـید (Ce+4)استخدام السیریوم الرباعي 

وبالرغم من محالیل السیریوم الرباعي یتمیز بلـون أصـفر غـامق إلا أنـه لا یسـتخدم عـادة كـدلیل ذاتـي ، وعلیـه 
هـد ، أو أي طریقـة أخـرى للكشـف عـن نقطـة النهایـة فیلزم استخدام دلیل أكسـدة وأختـزال لـوني ، أو مقیـاس الج

فـــي كونهـــا مـــادة قیاســـیة أولیـــة ، ومحالیلهـــا Ce(SO4)2وتكمـــن أهمیـــة كبریتـــات الســـیریوم ، ) نقطـــة التكـــافؤ(
، كــذلك یتضــمن (H2SO4)مســتقرة لفتــرة غیــر محــدودة تقریبــاً ، ولا یتــأثر أســتقرارها بتركیــز حمــض الكبریتیــك 

ویمكـن اسـتخدام السـیریوم ،Ce+3یم اللون ، بحالة تأكسد واحدة وهو السـیریوم الثلاثـي تفاعلها ناتجاً واحد عد
ویمكـــن معـــایرة ، (KMnO4)فـــي كثیـــر مـــن المعـــایرات التـــي اســـتخدمت فیهـــا البرمنجانـــات (Ce+4)الربـــاعي 

ودیـد یویسـتعمل حمـض الأوزمیـك أو أیـون ال((AS2O3)اكسـید الـزرنیخمع) Ce+4محالیل (محالیل المعایر 
أو ) Fe+2(أو أكـــزالات الصـــودیوم أو الحدیـــد النقـــي بعـــد اذابتـــه وتعـــدیل حالـــة تأكســـده إلـــى ،)كعامـــل محفـــز

عـــادة لهـــذه المعـــایرات هـــيوأدلـــة الأكســـدة والأختـــزال اللونیـــة التـــي تســـتخدم. كبریتـــات الحدیـــدوز الأمونیومیـــة 
ــ 5(والجــدول،رانیلیــكفینیــل انث–N–أو حــامض،ثنــائي میثیــل فیــروین5،6فیــروین أو یوضــح ) 6. 3ـ

.بعض تطبیقات كبریتات السیریوم الرباعي

التطبیقات التي یستخدم فیها كبریتات السیریوم في وسط حمضي) 6. 3ـ 5(الجدول 

Ce
+4

+1e Ce
+3

Ce
+4

+1e Ce
+3

الأیون المراد 
المراد الأیونناتج التفاعلتقدیره

ناتج التفاعلتقدیره

H2C2O4CO2Sb+3SbO4
-3Mn+2MnO2

2 4MC OCO2Fe (CN)6-4Fe(CN)6-3البرمنجانات في وسط قاعدي

MnO4
-1

+3e+2H2O MnO2+4OH
-

MnO4
-1

+3e+2H2O MnO2+4OH
-

HNO2HNO3VO+2VO3
ناتج التفاعلتقدیرهالأیون المراد -

AS+3ASO4
-3MO+3MoO4

-21

3O −

Ι
1

4O −

Ι
Br-Br2U+4UO2

+21−

Ι
1

4O −

Ι
Sn+2Sn+4Ti+3Ti+4CN-CNO-

H2O2O2Nb+3Nb+5SO3
-2SO4

-2

Fe+2Fe+31−

Ι( )1CN CN −

ΙHS-SO4
-2
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H2C2O4CO2S2O8
-2SO4

-2

Fe+2Fe+3U+4UO2
+2

NO2
-NO3

-As+3AsO4
-3

Cu+(HCL)CU+2Ti+3Ti+4

MO+5MoO4
-2Fe(CN)6-4Fe(CN)-3

Te+4TeO-2Cr+2Cr+3

Ce+3Ce+4VO+2VO3
-

H2O2O2

وتكون نواتج التفاعلات)دایولـ1،2(مفیدة أیضاً لتحلیل ،Ce(SO4)2وكبریتات السیریوم الرباعي 
.لفرومیك وكیتوناتفي هذه الحالة حامض ا

:فمثلاً یتكسر الجلیسرول عند تفاعله مع السیریوم الرباعي كالآتي

4 3 1
2 2 2H H H 8Ce 3H O 3HCO H 8Ce 8H

| | |
OH OH OH
C C C + + +− − + + → + +

K2Cr2O7كرومات البوتاسیوم دايـ 3

وسـحح سـیریوم KMnO4كرومات البوتاسیوم عاملاً مؤكسداً ولكنها أقل من برمنجانات البوتاسیوم يتعتبر دا
البرمنجانــات البوتاســیوم بأنهــا مــادة قیاســیة أولیــة یمكــن الحصــول الربــاعي وتتمیــز دایكرومــات البوتاســیوم عــن

وثابتـة تجـاه أیـون الكلوریـد ،علیها نقیة جداً كما تتمیز بثبات محالیلها حیـث أنهـا مسـتقرة فـي الوسـط الحمضـي
Cr2O7كرومـات البوتاسـیوم أن أیـون الكرومـات ومن مسـاوئ داي

یتخـدان ألوانـاً شـدیدة Cr+3أیـوم الكـروم،2-
اتـــي لتعیـــین نقطـــة النهایـــة فـــي ذكرومـــات البوتاســـیوم كـــدلیل ولا تســـتعمل داي،خضـــراء علـــى التـــواليو برتقالیة

ــــتم تعیینهــــا ب،معایراتهــــا ــــي وجــــود حمــــض أولكن ی ــــل آمــــین الصــــودیوم ف ــــل ســــلفونات ثنــــائي فینی ســــتعمال دلائ
ـــائي6،5( ســـتعمال دلیـــل أكـــذلك یمكـــن )H3PO4(الفوســـفوریك فینیـــل ـNــــ میثیـــل الفیـــروین وحـــامضثن
فـــــي وجـــــود حـــــامض )Fe+2(كرومـــــات البوتاســـــیوم غالبـــــاً فـــــي تحلیـــــل الحدیـــــدوزوتســـــتعمل داي)الانترانیلیـــــك

:لة التالیةالمعادفيوضحهومكماالهیدروكلوریك

K2Cr2O7+6FeCl2+14HCl 2KCl+2CrCl3+6FeCl3+7H2O

K2Cr2O7+6FeCl2+14HCl 2KCl+2CrCl3+6FeCl3+7H2O

كما في المعادلة الآتیةH2SO4كما یمكن تقدیر الحدیدوز في وجود حمض الكبریتیك 

K2Cr2O7+6FeSO4+7H2SO4 K2SO4+Cr2(SO4)3+Fe2(SO4)3+H2O

K2Cr2O7+6FeSO4+7H2SO4 K2SO4+Cr2(SO4)3+Fe2(SO4)3+H2O

كرومات البوتاسیوم المباشرة و الغیرمباشرةض تطبیقات دايیوضح بع) 6. 3ـ 6(والجدول 

كرومات البوتاسیوم في وسط حمضيتطبیقات داي) 6. 3ـ 6(والجدول 

Cr2O7
-2

+14H
+
+12e 2Cr

+3
+7H2O

Cr2O7
-2

+14H
+
+12e 2Cr

+3
+7H2O

3

نوع المعایرةالناتجالأیون المقدر
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Fe+2Fe+3معایرة مباشرة
Cr+3Cr2O7

معایرة غیر مباشرة2-
ClO-

3Cl-معایرة غیر مباشرة

)أن نصــف التفاعــل لــزوج التأكســد والاختــزالHalogensات الهالوجینـــــ4 )1

2 & −

Ι Ι مفیــد جــداً فــي التحالیــل
ـــةالكیمیائیـــة ـــزال هـــذا حـــوالي،الكمی ـــزوج التأكســـد والاخت ـــزال ل ـــل هـــذه القیمـــة )V0.53(ویكون جهـــد الاخت وتحت

والمعادلة التالیة توضح نصف التفاعل للیودمنتصف جدول جهود الاختزال
1

2 2e 2 −

Ι + Ι

)ویتمتــع الیــود )2Ιافیــة مــن القــوة لیكــون عــاملاً مؤكســداً ، فهــو یتفاعــل مــع كــل مــن العوامــل المختزلــة بدرجــة ك
ن یستخدم الیود إویمكن ،، ویعتبر الیود من المواد المؤكسدة الضعیفة القویة والعوامل المختزلة المتوسطة القوة

( )2Ι عایرات التـى یسـتخدم صبحت المأولقد ،غیر مباشرةفي معایرة العوامل المختزلة بطریقة مباشرة أو بطریقة
ــاً بحــد ذاتهــا ویطلــق علیهــا المعــایرات الیودمتریــة أو  فیهــا الیــود مــن المعــایرات الشــائعة التطبیــق وتشــكل عنوان

،،ویســـتخدم الیـــود فـــي التطبیقـــات العملیـــة فـــي المعـــایرات علـــى شـــكل محلـــول یحتـــوي علـــى أیـــون أیودیـــدالیودیة
)شــكل الأیــون المعقـد وبالتـالي فــإن الیـود یتواجــد فــي هـذا المحلــول علـى )13

−Ι وأن نصــف التفاعـل یمكــن كتابتــه
)ولكن دأئماً تستخدم الصیغة كما موضح بالمعادلة،بصورة صحیحة  )2Ι

1 1

3 2e 3− −

Ι + → Ι

)أن زوج الأكسدة والاختزال )1

2 & −

Ι Ι لا یحتـوي علـى أیـون الهیـدروجین إلا أنـه حسـاس لقـیم الأس الهیـدروجین
(pH) في محالیله فإذا كانتpH ن الیود یختزل بینما یؤكسـد الجـزء الآخـر فإن جزء م) 8(المحلول أكبر من

)لیعطــي  )3 ,− −

ΙΟ Ιا كــان المحلــول حامضــیاً فیؤكســد أیــون الیودیــد ببطــئ بواســطة أكســجین ،علــى التــوالي أمــا ّ
(O2) الهــواء الجــوي معطیــاً الیــود( )2Ι مــن الأیونــات ضبعلــویمكــن تحفیــز عملیــة الأكســدة بواســطة الضــوء

أن تكــون الكمیــة المفقــودة ،كافیــة مــن التطــایر فمــن المتوقــع وحیــث أن الیــود یتصــف بدرجــة ،الفلزیــة المختلفــة
ذات قیمة محسوسة ومن خصائصـه أیضـاً أنـه قلیـل الـذوبان فـي المـاء إلا أن هـذه الذائبیـة تـزداد ،منه بالتبخر

)بوجود أیون الیودید وذلك لتكون الأنیـون )13
−Ι، ویتصـف محلـول الیـود المخفـف بلـون أصـفر شـاحب وقـد وجـد

أن بدایــة ظهــور هــذا اللــون أثنــاء المعــایرة تعــد مؤشــر إلــى بــدء زیــادة كمیــة الیــود عــن حاجــة بــالخبرة العملیــة
،وبالتالي یمكن الاعتماد على ظهور اللون الأصفر كدلیل یشیر إلى نقطة النهایة في هذه المعایرة ،التفاعل

مكــن ملاحظــة هــذا اللــون ویســتخدم النشــأ كــدلیل فــي معــایرات الیــود لأنــه یكــون معقــد أزرق غــامق مــع الیــود وی
كــذلك یمكــن و ،وعلیــه فــإن النشــأ یعــد دلــیلاً مفضــلاً لهــذه المعــایرات،بســهولة عنــدما تكــون التراكیــز قلیلــة جــداً 

ستخدام الیود في تقدیر بعض المركبات العضویة حیث یتم إضافة زیادة من الیـود ثـم تقـدیر الزیـادة مـن الیـود أ
ات الصـــودیوم القیاســـي وكمثـــالاً علـــي ذلـــك تقـــدیر حمـــض الاســـكوربیك حیـــث یـــتم معـــایرة الزیـــادة مـــع ثیوكبریتـــ

وبعض الكیتونات المیثیلیـة R-Mg)(العضویة وحمض الیوریك وكواشف جرینیارد (As+3)ومركبات الزرنیخ 
(R-CO-R) والاســـیتالدهید)RCHO(، ویعـــد البـــروم بالإضـــافة إلـــى الیـــود مفیـــداً جـــداً فـــي التحلیـــل الكیمیـــائي
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تضمن التطبیقـات الرئیسـیة التـي یسـتخدم فیهـا البـروم كعامـل مؤكسـد ، تعـین المجموعـات الوظیفیـة وت،الكمي
هــذا ولــیس مــن المفیــد اســتخدام الكلــورا والیـود بــدلاً مــن البــروم فــي مثــل هــذه التفــاعلات وذلــك ،العضـویة كمیــاً 

ا وغالبـاً ماتسـتخدم أحمـاض لـویس بعـاً لتركیبهـتلتداخل بعض التفاعلات الجانبیـة واخـتلاف فعالیـة الأولیفینـات 
Ag(I)و Hg (II)وAlBr3كمواد محفزة مثل 

وذلـك یضـافة برومیـد البوتاسـیوم (Br2)وكذلك یمكن تقدیر الفینولات والامینات الاروماتیة بتفاعلها مع البـروم 
(KBr) صــلباً ومحلــول قیاســي مــن برومــات البوتاســیوم(KBrO3) م المتبقــي قــدر البــرو یوبعــد انتهــاء التفاعــل

الـــذي بـــدوره یحـــرر الیـــود الـــذي یقـــدر بواســـطة ثیوكبریتـــات الصـــودیوم القیاســـیة (KI)بإضـــافة یودیـــد بوتاســـیوم 
Na2S2O3)(.

3 2 4 2 4 2 2KBrO KBr HSO K SO Br HO+ + → + +

2 2Br 2K 2KBr+ Ι → + Ι

كما یمكن استعمال البروم والیـود فـي التحلیـل الكمـي لـبعض مركبـات الكبریـت العضـویة مثـل تعـین المیركـابتن 
(mercaptan)حو التاليالذي یتفاعل مع الیود على الن:

22RSH RSSR 2H+ Ι → + Ι

)وأنما تضاف كمیة فائضة من الیـود،ولا تستخدم المعایرة المباشرة في هذه الطریقة )2Ι ثـم یـتم معـایرة الزیـادة
المتبقیــة مــن الیــود مــع ثیوكبریتــات الصــودیوم ویمكــن تقــدیر كبریتیــدات ثنائیــة إلالكیــل وثنــائي الكبریتیــدات بعــد 

S2O3/إضافة البروم باستخدام
2- 1−Ι&BrO3/Br-كما توضح المعادلات التالیة:

2 2 2 2 2R S 2Br 2HO R SO 4HBr+ + → +
2 2 2RSSR 5Br 4H O 2RSO Br 8HBr+ + → +

فــي تقــدیر ســلفونامید وحمــض الاســكوربیك ویعــد الیــود مفیــدا فــي تقــدیر حمــض ،كمــا یمكــن اســتخدام البــروم 
یعـــد أیـــون الیودیـــد مفیـــداً و ،الاســـكوربیك ومركبـــات الـــزرنیخ العضـــویة ذات التأكســـد الثلاثـــي وحمـــض الیوریـــك

یروكسیدات العضویة التي تتضمن أحماض البیروكسي ، وثنـائي أسـیل وثنـائي ألكیـل البیروكسـیدات لتحلیل الب
وألكیل الهیدروبیروكسیدات

:یودات البوتاسیوم وبرومات البوتاسیومـ 5
و تتمیـز أیضـاً بأنهمـا ،یتمیز هذان الملحان بأنهما مواد قیاسیة أولیة وتمثلان عوامل مؤكسدة أقوى من الیـود

د مســتقرة تجــاه المــواد العضــویة مثــل أوراق الترشــیح والأحمــاض العضــویة والكحــولات ، ومحالیلهــا المائیــة مــوا
ودات البوتاسیوم مـع ییوضح بعض الأیونات التي یمكن تعیینها بواسطة ) 6. 3ـ 7(والجدول ،مستقرة تماماً 

تتصـف طـرق أخـرى بتفاعـل بینمـا. تركیز أیـون الهیـدروجین بحـرصلملاحظة أن بعض الطرق تتطلب ضبط 
.بطئ قرب نقطة التكافؤ

3Kتطبیقات یودات البوتاسیوم) 6. 3ـ 7(جدول  OΙ)وسط حمضي(
1 1 1

3 2 26H 2Cl Cl 3H O− + − −

ΙΟ + + Ι +
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:الیودیة أو الیودمتریةالمعایرات طرق.2. 6. 3
تقســم وأخـرى ینطلــق فیهـا الیود،،علات یختـزل فیهـا الیــودایعتبـر محلـول الیــودمن المحالیـل المؤكســدة وهنـاك تفــ

ــــةالطــــرق الیودیــــةألى نــــوعین مــــن المعــــایرات النــــوع ألاول ال ــــاني ) Iodimetry(معــــایرات الأیودیمتری والنــــوع الث
النوع الأول یستخدم فیهـا الیـود بطریقـة والفرق بین النوعین ناتج من أن ) Iodometry(المعایرات الأیودومتریة

ى بأســتخدام محلــول الیــود القیاســي الــذي یحضــر بأذابــة الیــود الصــلب فــي محلــول یودیــد البوتاســیوم أمباشــرة 
:ضح في المعادلات التالیةكما هو مو %)10(

2 3

3 2

K K
K K
Ι + Ι Ι

Ι Ι + Ι

الـذى یضـاف )Ι−1(السـالبما في النـوع الثـاني فینـتج الیـود مـن تفاعـل كیمیـائي نـاتج عـن أكسـدة أیـون الیودیـدأ
K(علــي صـــورة ملـــح یودیـــد البوتاســـیوم Ι (س بواســـطة مـــادة مؤكســدة مثـــل أیـــون الحدیـــد الثلاثـــي إو أیـــون النحـــا

الثنائي
2 1

2
3 1 2

2

Cu 4 2Cu
2Fe 2 2Fe

+ −

+ − +

+ Ι Ι + Ι

+ Ι + Ι

لـي محلـول إبكمیـة متكافئـة ویتم تطبیق هذة المعایرات بطریقتین الطریقة المباشـرة والتـي یـتم فیهـا أضـافة الیـود
2:          كما توضح المعادلةالمادة المختزلة  4 1

2Sn Sn 2+ + −+ Ι + Ι

حیث یعمل الیود علـي إكسـدة ومن أهم التطبیقات العملیة لهذة الطریقة هي تعین عنصر ألانتمون في خاماته
Sb+5(:3(الي ألانتمون الخماسي)Sb+3(ألانتمون الثلاثي 5 1

2Sb Sb 2+ + −+ Ι + Ι

یوضـح ) 6. 3ـ 8(والجـدول)Iodimetry(وثمتل طرق المعایرات المباشـرة للیـود طـرق المعـایرات إلایودیمتریـة
مباشرة بواسطة الیودالمعایرةالأهم ألایونات التي یمكن تقدیرها بطریقة

في المعایرات المباشرةتطبیقات الیود) 6. 3ـ 8(الجدول
1

2 2e 2 −

Ι + Ι

الأیون المراد
الناتــجتقــدیره

الأیون المراد
الناتــجتقــدیره

As+3AsO4
-3Fe2+Fe+3

Sb+3SbO4
-3N2H4N2

( )Cl− −

Ι( )2C l −ΙCNS-SO4
-2 + CN-

( )2 2ClΙ( )2C l −ΙSO3
-2SO4

-2

Sn+2Sn+4S2O3
-2SO4

-2

Tl+Tl+3S4O6
-2SO4

-2

Hg2Cl2HgCl2

الناتجالأیون المقدر
As+3AsO4

-3

Sb+3SbO4
-3

Sn+2Sn+4
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تتم هذة الطریقة بأضافة و ) Iodometry(ألایودومتریةثمثل طریقة المعایراتفهيأما الطریقة الغیر مباشرة
بواسطةیتم معایرة الزیادة من الیود في المحلولثم،المادة المختزلةمحلولليإالیودمحلولمنةزیاد

2،محلول قیاسي من ثایوكبریتات الصودیوم  1 2
2 2 3 4 62S O 2 S O− − −Ι + Ι +

یوضح أهم المواد المختزلة التي یمكن ) 6. 3ـ 9(، والجدول وتتم هذة المعایرة في وسط حمضي أو متعادل
تقدیرها بهذه الطریقة

اهم المواد المختزلة التي یتم تقدیرها بالطریقة الغیر مباشرة) 6. 3ـ 9(جدول
ن المقــدروالأیـالنــاتجن المقــدروالأیـالنــاتج

2Ι
1

4O −ΙFe(CN)6-4Fe(CN)6-3

2Ι1
3O−ΙMn+2MnO4

-1

BrBrO3
-Ce+3Ce+4

ClClO3
-Cr+3Cr2O7

-2

ClHClO-Fe+2Fe+3

ClCl2Cu+1Cu+2

BrBr2O2
-O3

2Ι1−ΙH2OH2O2

NONO2
-1Mn+2MnO2

AsO3ASO4
-3

Ti
+3

Ti
+4

+1e

Ti
+3

Ti
+4

+1e
Ti(III) في محلول

حمضي

SbO3SbO4
-4

Cr
+2

Cr
+3

+1e

Cr
+2

Cr
+3

+1e
Cr(II) في محلول

حمضي
:معایرة كارل فشر.3. 6. 3
مفیداً في ی یط الیـود وثـاني لویتكون الكاشف من خ،كمیات قلیلة من الماءتقدیرعد كاشف كارل فشر مسححا ً

الموضــحة تبعــا للخطــوات مــع المــاء الكاشــف لعــتفای)بیریــدینـــمیثــانول(ین فــي خلــیطأكســید الكبریــت المــذاب
.التالیةبالمعادلات الكیمیائیة 

HSS
SO2SO4

-2

S2O3
-2S4 O6

-2

N2H4N2

Sكبریتید المعادن

2222 →+++ OHSOI
−Ι
+

3

N
SO−

+N
H

+
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أكســید لــثثاـوجــود المــاء لتكــوین نــاتج البریــدینفــي 2Ιبواســطة الیــود SO2یتأكســد ثــاني أكســید الكبریــت 
.ین كبریتات مثیل البریدنیومالكبریت الذي یتفاعل بدوره مع المیثانول لتكو 

یتفاعل الكاشف كارل فشر بسرعة مع و ،H2Oلكل جزء من الماء 2Ιیودمولتكون نسبة التفاعل واحدو 
الماء ویمكن استخدامه في طریقة المعایرة المباشرة حیث أن الزیادة الأولى من الیود تعطى للمحلول لوناً 

،الكثیرمن الأشخاصویكون تمیز نقطة النهایة صعباً على،اتیاً ذدلیلاً أصفر ویمكن استخدام المعایر
ویمكن تحضیر ،وكاشف كارل فشر المثیلي غیرمستقر ویجب معایرته دائماً ، ویتطلب ذلك خبرة عملیة

ویعد (CH3-OCH2CH2OH)كاشف أكثر استقرارً بتعویض المیثانول بأیثلین جلایكول أحادي مثیل إیثر 
ویمكن ،صودیوم ثنائیة ماء التبلور في مذیب المیثانول محالیل قیاسیة أولیة مفیدةالماء النقي أو طرطرات ال

.باستخدام معایرة كارل فشر تقدیر میاه التمیؤ والماء في المذیبات العضویة والماء الممتص
:تنظیم حالة التأكسد.4. 6. 3

ه مــع المؤكســد ، وذلــك بإضــافة ختــزال النمــوذج إلــى حالــة تأكســد صــغیرة قبــل معایرتــأكمــا ســبق وذكرنــا یجــب 
كمـا یجـب إزالـة ،كمیة زائدة من العامل المختزل إلـى المحلـول بعـد إذابـة النمـوذج لحفـظ حالـة تأكسـد النمـوذج

بطـرق مـن وسـط التفاعـل، ویـتم أزالـة الزیـادةالزیادة من العامل المختـزل والتـي قـد تتفاعـل مـع المعایرالمؤكسـد
ــ 10(ول وهــذه الطــرق موضــحة بالجــدمتعــددة  وفلــزات أمركبــات تنظــیم حالــة التأكســد تــتم بواســطةو ، )6. 3ـ

الموضـحة ویتبـین مـن جهـد الاختـزال التقریبـي،ي حالة تأكسد صـغیرةألمختزلة وهي تستخدم لتنظیم النموذج 
ینمركبــاالأن ،یكـون أكثـر قــدرة علـى الاختـزال مـن المـواد الأخـرىZnأن الخارصـین بـنفس الجـدول المـذكور 

إلــى الحدیــد Fe(III)الهیدروكلوریــد وكلوریــد القصــیدیر مفیــدین فــي اختــزال الحدیــد الثلاثــي ،دروكســیل آمــینهی
كمــا یســتعمل هیدروكســیل أمــین الهیــدروكوریك أیضــاً لاختــزال النحــاس الثنــائي إلــى النحــاس ،Fe(II)الثنــائي 
مختزلاً معتدل القوة وهو الذي یجب عاملاً (NH2OH.Cl)ویعتبر هیدروكسیل آمین الهیدروكلورید ، الأحادي

إزالته بطریقة المعایرة  ولا یمكن إجراء ذلـك ببسـاطة ولهـذا فإنـه لا یسـتعمل غالبـاً فـي طـرق المعـایرة وعلـى أیـة 
حال فإنه مناسب الاستعمال في تقدیر الحدید والنحاس بالطریقة الطیفیة باسـتخدام الفنـانثرولین ككاشـف یعمـل 

علـى العكــس مـن ذلــك حیــث و Cu+والنحـاس الأحــاديFe(II)نــة مـع الحدیــد الثنــائي علـى تكــوین معقـدات ملو 
:وتكون التفاعلات عند اختزال الحدید كما یأتيHgCl2بإضافة كلورید الزئبقSnCl2یزال كلورید القصدیر 

4Sn++زیادة
3 2 2Fe Sn 2Fe+ + ++ →

3

4 1S n 2 C l+ −+ 2صلب+ 2Hg Cl→زیادة
2Sn 2HgCl+ +

3

N
SO −

+ N
H

3CHOH+ →
3 3CH SO −+
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مــع المعـــایرة Fe(II)عــایرة الحدیــد الثنــائي بمــا أن قابلیــة ذوبــان كلوریــد الزئبــق غیــر كافیــة فإنــه یتــداخل فــي م
لمحتمــل أن یحــدث تفاعــل افمــن(SnCL2)، أمــا فــي حالــة وجــود زیــادة كبیــرة مــن كلوریــد القصــدیرالمؤكســدة

2:المعادلة التالیةممثلاً في آخر  4 1Sn 2Hg Sn Cl+ + −+ → + 2صلب+ 2Hg Cl
د اســتخدام ویتــداخل الزئبــق عنــ،تكــون راســب أســود أو رمــاديبSnCl2ویــتم الاســتدلال علــى وجــود زیــادة مــن 

شـارة تـدل علـى أنجـاز تفاعـل كلوریـد القصـدیر الدایكرومات أو البرمنجانـات معـایراً و بـالرغم مـن عـدم وجـود أ
(SnCl2) مع الحدید الثلاثيFe+3عـین ب، فیجـب أن یؤخـذ وجـود الكلوریـد في محلـول حمـض الهیـدروكلوریك

.سدالاعتبارعند اختیار المعایر المؤك
العامل المختزلمنزالة الزیادةأوطرق ظروف الاختزال لبعض العوامل المختزلةحیوض) 6. 3ـ 10(جدول 

:أهم العوامل المختزلة.5. 6. 3
یعد مجال استخدام تطبیق معایرات الاختزال أقل اتساعاً من معایرات المؤكسدة والسبب في ذلك هـو اسـتقرار 

بواســطة أكســـجین أي (أن جمیــع العوامــل المختزلــة المفیــدة تمیــل إلــى تأكســد هــوائي معــایرات الاختــزال حیــث 
وكلمــا كــان العامــل المختــزل جیــداً زاد میلــه للتفاعــل مــع الأوكســجین ویمكــن التغلــب علــى هــذه ) الهــواء الجــوي

مـن الأكسـجین أما في الحالات الشدیدة فیمكن حمایة المعـایر تركیزهضبطلستمرارإالمشكلة بمعایرة المعایر ب
مـة بالمعـایرات المختزلـة الشـائعة ئیبـین قا)6. 3ـ 11(والجـدول ،بخزنة تحت هـواء جـوي مشـبع بـالنیتروجین 

.الاستعمال

قائمة بالعوامل المختزلة المستعملة كمواد قیاسیة ومعایرات) 6. 3ـ 11(جدول 
الجهد 

القیاسي 
EA(V)

الكاشفوسط التفاعلالتفاعل النصفي

+ 0.8

Fe
+3

+1e Fe
+2

Fe
+3

+1e Fe
FeSO4.(NH4)2SO4.6H2O(B)حمضي2+

+ 0.8

Fe
+3

+1e Fe
+2

Fe
+3

+1e Fe
Feحمضي2+ (B)

ظروف إزالة الزیادةفرق جهد الاختزال التقریبيالعامل المختزل
Ag+ 0.8 Vترشیح
Bi+ 0.2 Vترشیح

Na2SO3 SO2+ 0.2 Vغلیان في الحمض
NH2OH.HClــ

SnCl2+ 0.15 V تأكسد بواسطةHgCl2
H2S+ 0.14 Vغلیان

Na2S2O3غلیانـ
Pb- 0.13 Vترشیح
Cd- 0.4 Vترشیح
Zn0.77 V+ترشیح
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+ 0.8

Fe
+3

+1e Fe
+2

Fe
+3

+1e Fe
FeSO4حمضي2+

(B)

+ 0.6

H3AsO4+2H
+

+2e H3AsO3+H2O

H3AsO4+2H
+

+2e H3AsO3+H2OحمضيAs2O3
(B)

+ 0.1

S4O6
-2

+2e 2S2O3
-2

S4O6
-2

+2e 2S2O3
Na2S2O3.5H2Oمتعادل2-

- 0.4

Cr
+3

+1e Cr
+2

Cr
+3

+1e Cr
)یحضرعند المعایرة(+Cr2حمضي2+

+ 0.1

Ti
+4

+1e Ti
+3

Ti
+4

+1e Ti
+Ti3حمضي3+

+ 0.61

2 2e 2 −

Ι + Ι
،متعادل،حمضي

قلوي
KI (B)

+ 0.4

Fe(CN)6
-3

+1e Fe(CN)6
-4

Fe(CN)6
-3

+1e Fe(CN)6
K4Fe(CN)6حمضي4- (B)

- 0.5

2CO2+2e C2O4
-2

2CO2+2e C2O4
، حمضي ضعیف2-

Na2C2O4متعادل
(B)

+ 0.1

Sn
+4

+2e Sn
+2

Sn
+4

+2e Sn
SnCl2حمضي2+

+ 0.1

S+2H
+
+2e H2S

S+2H
+
+2e H2SحمضيH2S

.متوفرعلى هیئة قیاسي أوليB،وظروف التجربة الأخرىpHیعتمد الجهد علىAـ 

:المختزلات الفلزیة.6. 6. 3
بالإضـافة ،المعایراتتحضیر لإمكانیة إزالتها من النظام كما تستخدم فيوذلكالمختزلات الفلزیة بسهولةتتمیز

أو علـى صـورة حـرة ستخدام المختزلات الفلزیة أمـا علـى صـورة فلـزات أویمكن ،إلى تنظیم حالة تأكسد النموذج
ومــع أن اســتخدام كــلا الصــورتین (Hg-Ag)ومملغــم الفضــة ) Hg-Zn(مملغمــات مثــل مملغــم الخارصــین 

( اختـزال تـام وتكـون كمیـة الفلـز المسـتخدمة اقـل ات تـؤدي إلـىمـإلا أن المملغمتشابهة في التطبیقـات العملیـة
ویمكــن أیضــا إعــادة اســتخدام المملغــم مــرات عدیــدة كــذلك لــیس مــن الضــروري ) أي إن عملیــة الاختــزال أســرع 

ء أنبــوب زجــاجي بقطــع ســتخدام هــذه المختــزلات الفلزیــة ، بمــلاأوتــتلخص طریقــة ،إجــراء معــایرات ضــبط لهــا
) تكــون عــادة محمضــة بحمــض الهیــدروكلوریك أو الكبریتیــك(م تمــرر العینــة ثــصــغیرة مــن مملغــم الخارصــین ،

وتخلــیص مــا ،یســتخدم محلــول حمضــي لغســل المملغــم،)دقیقــة/ مــل25(خــلال العمــود بســرعة لا تتجــاوز 
ومــن أهــم هــذه ،ویجمــع ســائل العینــة وســائل الغســیل معــاً ، ثــم تجــرى عملیــة المعــایرة،تبقــى مــن العینــة فیــه

:الفلزیةتالمختزلا

یعـد مملغـم الخارصـین عامـل مختـزل فعـال یمكـن اسـتخدامه فـي تحضـیر :مملغـم الخارصـین كعامـل مختـزلـ 
،التي تعمل بدورها كعوامل مختزلة مفیـدة (Cr+2)و الكروم الثنائي (Ti+3)محالیل لأیونات التیتانیوم الثلاثي 

من محلول العینة وذلك باختزالها إلى الصورة Agو Cuكذلك یعمل هذا المختزل على إزاحة أیونات كل من 
الحمــضلأن ،(HNO3)الفلزیــة مــن شــروط اســتخدام هــذا المختــزل خلــو محلــول العینــة مــن حمــض النیتریــك 

كــذلك یجــب أن لا تحتــوي العینــة علــى ،والــذي بــدوره یتفاعــل مــع المعــایر المؤكســد،(NH2OH)یختــزل إلــى 
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بتســخین العینــة مــع فــي العینــةوجــودةن ویمكــن إزاحــة هــذه المــواد إ،ألاخــلاتمثــلبعــض المــواد العضــویة 
.المركز حتى تتصاعد أبخرة الحامض وذلك قبل أن تمرر العینة خلال العامل المختزلحمض الكبریتیك

و Ti+3من نواتج الاختزال بالخارصین بشدة نشاطها ، أي أنها غیر مستقرة مثل الثیتانیوم الثلاثياً وتتمیز كثیر 
فتجمیع نواتج الاختزال هذه ، أما تحت النیتروجین ، أوأن تمرر في محلول یعمـل كوسـیط Cr+2روم الثنائيالك

یمـرر محلولـه خـلال المختـزل ) Ti(، فمثلاً عنـد تعـین التیتـانیوم ) Fe+3محلول(لحفظها مثل محلول الحدیدیك 
إلـــــى Fe+3تـــــزال الحدیـــــدیكحیـــــث یعمـــــل التیتـــــانیوم علـــــى اخ) Fe+3محلـــــول(مباشـــــرة إلـــــى محلـــــول الحدیـــــدیك 

وحیـث لا یمكـن ،بصورة متكافئة ویتم معایرة الحدیدوز الناتج باستعمال عامل مؤكسد مناسـب Fe+2الحدیدوز
.فصل التیتانیوم الثلاثي منفرداً وذلك لشدة نشاطه

ن مملغـــم الفضـــة كعامـــل مختـــزل هـــو اقـــل قـــدرة علـــي الاختـــزال مـــن مملغـــم إ:مملغـــم الفضـــة كعامـــل مختـــزلـــ
لهـذا السـبب  یفضـل الخارصین والسبب في ذلك یرجع الـي ان الفضـة تكـون مغطـاة بطبقـة مـن كلوریـد الفضـة

،علــي حمــض الكبریتیــك كوســط حمضــي عنــد أســتخدام مملغــم الفضــةحمــض الهیــدروكلوریكاســتخدامدأئمــا
المختزلات الفلزیة ونواتج تفاعلاتهاأهم یوضح ) 6. 3ـ 12(الجدول و 

المختزلات الفلزیة)  6. 3ـ 12(الجدول 

الأیونات الفلزیة
النواتج

Zn(H2SO4)Ag(HCl)
Fe+3Fe+2Fe+2

Ti+4Ti+3لا یحدث تفاعل
Cr2O7

-2Cr+2Cr+3

MnO4
-1Mn+2Mn+2

MoO4
-2Mo+3Mo+5

VO3
-1V+2VO+2

UO2
+2U+4 , U+3U+4

Cu+2CuO)على صورة معقد (Cu+1

Ag+1AgOلا یحدث تفاعل
Al+3لا یحدث تفاعللا یحدث تفاعل

:معایرات مختزلة أخرى.7. 6. 3
والقصدیر الثنائي عوامل مختزلـة قویـة ، وبالتـالي یمكـن نائيتعد كل من أیونات التیتانیوم الثلاثي والكروم الث

لعملیــة وذلــك ســتخدام هــذه المــواد فــي التطبیقــات اأومــع ذلــك فمــن الصــعوبة بمكــان ،اســتخدامها كمــواد معــایرة 
:للأسباب التالیة

.میلها الشدید في التفاعل مع أكسجین الهواء الجويـ 
.یجب تحضیرها قبل استعمالها مباشرةـ 
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.یتم حفظها تحت غطاء من النیتروجینـ 
یجب معایرتها وضبط تركیزها من وقت إلى آخرـ 

:ضح في المعادلات التالیةكما هو مو والنیتروالنیتروزيولكن یمكن أستخدامها لتحلیل مجموعت
3 4

2 2
2 3

2 2 2

RNO 6Ti 6H RNH 6Ti 2H O
RNO 6Cr 6H RNH 6Cr 2H O

+ + +

+ + +

+ + → + +

+ + → + +

الـذي غالبـاً مـا یسـتخدم كعامـل مختـزل )+Fe2(العوامـل المختزلـة محلـول الحدیـد الثنـائيهـذهمن بینكما یبرز 
إذ مــن المعتــاد أن تضــاف كمیــة محــددة وفائضــة مــن محلــول الحدیــد الثنــائي إلــى العامــل ،ولكــن لــیس كمعــایر

ن الحدید الثنائي بمحلول قیاسي لعامل مؤكسد والجدولائدة مز یر بعد ذلك الكمیة الاالمؤكسد وتع
.العوامل المؤكسدة التي یمكن تعیینها بهذا الأسلوب التقنيیبین)6. 3ـ 13(

)+Fe2الحدیدوز (تطبیقات الحدید الثنائي ) 6. 3ـ 13( جدول 
العامل المؤكسد+ +Fe2زیادة →الناتج + +Fe3: )التفاعل(

+Fe2زیادة + المعایر المؤكسد →+Fe3+ ةلمعایر ناتج ا:)المعایرة(

النـاتجالأیون المقـــــدر
ClO3

-1Cl-1

NO3
-1NO

H2O2H2O
VO3

-1VO2
+2

Ce+4Ce+3

MnO4
-1Mn+2

CrO7
-2Cr+3

:تطبیقات عملیة علي معایرات الأكسدة و الاختزال.1. 7. 3
ستخدام التركیز المـولاري أة الممثلة في التجارب التالیة سوف تتم فیها الحسابات بجمیع هذه التطبیقات العملی

لأن،الـذى یمثـل المعــایرةوعلیـه یجـب الأخــذ فـي الاعتبـار وزن معادلـة تفاعـل الأكســدة والاختـزال) لتـر/مـول(
د المـولات بالنسـبة یعتمـد علـى عـد(عملیة الحسابات عند استخدام التركیز المولاري تعتمد علـى النسـب المولیـة 

) للمواد المؤكسدة والمواد المختزلة 
)1(التجربة 

عـن طریـق معایرتهـا بمحلـول قیاسـي مـن أوكـزالات ) KMno4( تقدیر مولاریـة وتركیـز برمنجانـات البوتاسـیوم 
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M0.05تركیزه)Na2C2O4(الصودیوم 
:الهدف من التجربة

لبرمنجانــات البوتاسـیوم عنــد معایرتهــا بمحلــول قیاســي مــن فــةوالتركیزبالوحــدات المختلحسـاب التركیــز المــولاري
وتجرى هذه التجربـة لضـبط عیاریـة محلـول برمنجـات البوتاسـیوم لأنهـا )M0.05(اكزالات الصودیوم القیاسیة 

مادة قیاسیة ثانویة 
:معادلة التفاعل

5C2O4
-2

+2MnO4
-1

+16H
+

10CO2+2Mn
+2

+8H2O

5C2O4
-2

+2MnO4
-1

+16H
+

10CO2+2Mn
+2

+8H2O

5Na2C2O4+2KMnO4+8H2SO4 K2SO4+2MnSO4+10CO2+8H2O

5Na2C2O4+2KMnO4+8H2SO4 K2SO4+2MnSO4+10CO2+8H2O

:المواد والأدوات المطلوبةـ 
)M0.05(محلول قیاسي لأكزالات الصودیوم ـ 
.  محلول برمنجانات البوتاسیوم مجهول التركیزـ 

لتــر مــاء خــالي مــن الأیونــات ویســخن 1فــي ) جــم تقریبــاً مــن برمنجانــات البوتاســیوم 7.902(یحضــر بإذابــة 
المحلــول لمــدة نصــف ســاعة بدرجــة أقــل مــن درجــة الغلیــان ثــم یرشــح المحلــول علــى صــوف زجــاجي ثــم ینقــل 

).حتى لا یتم اختزالها إلى ثاني أكسید المنجنیز (زن في مكان مظلم الراشح إلى زجاجة بنیة اللون وتخ
)M2(محلول حمض الكبریتیك ـ 

)لایوجد دلیل في هذه المعایرة لان البرمنجانات دلیل ذاتي(ـ الدلیل 
سـخان ـسـاق زجاجیـة ـحامـل السـحاحةـمـل 400كأس سعة ـقیاسیةالماصةـدورق مخروطي ـالسحاحة ـ 

مل1000ـ دورق قیاسي سعة كهربائي
:خطوات التجربة

من اكزالات الصودیوم النقیة ) M0.05(حضر محلول قیاسي 
ـــ  لتـــر مـــاء خـــالي مـــن 1فـــي ) Na2C2O4(مـــن ملـــح اكـــزالات الصـــودیوم ) جـــم6.7(ویـــتم تحضـــیرها بإذابـــة ـ

دیوم فـــي دورق مـــل مـــن المحلـــول القیاســـي مـــن اكـــزالات الصـــو 50خـــذ وبواســـطة الماصـــة القیاســـیةالأیونـــات
H2So4 (2M)مل من حمض الكبریتیك 15مخروطي ثم أضف إلیه 

بعـــد تنظیـــف الســـحاحة بالمـــاء المقطـــر تنظـــف بقلیـــل مـــن محلـــول البرمنجانـــات المجهولـــة التركیـــز ثـــم إمـــلاء ــــ 
الســحاحة بمحلــول البرمنجانــات وأضــبط المحلــول علــى صــفر التــدریج وتأكــد مــن عــدم وجــود فقاعــات هوائیــة 

.امتلاء الجزء السفلي تحت الصنبور وتأكسد من
) .إلى قرب الغلیان) (C°60(سخن محلول الاكزالات في الدورق المخروطي حتى درجة ـ 
ابدأ عملیة المعایرة بتنقیط محلول برمنجانات البوتاسیوم قطرة قطرة علـى محلـول اكـزالات الصـودیوم السـاخن ـ 

ورج المحلـول جیـداً حتـى ) وردیـاً قاتمـاً (لـول بنفسـجي محمـر واستمر في عملیـة المعـایرة حتـى یصـبح لـون المح
ذا تم وزال اللون من المحلول إلى درجة  ٕ عثـم أسـتمر فـي تنقـیط محلـول البرمنجانـات مـ) C°60(تبات اللون وا

الرج حتى الحصول على اللون بنفسجي محمر فاتح لا یزول بـالرج وسـجل الحجـم المسـتهلك مـن البرمنجانـات 
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.
المعــایرة ثلاثـــة مـــرات ثـــم أحســب متوســـط الحجـــم بالنســـبة لبرمنجانــات البوتاســـیوم المســـتهلك مـــن أعـــد عملیـــةـــ 

السحاحة 
عنـــد تكـــون راســـب بنـــي أثنـــاء عملیـــة المعـــایرة فـــإن ذلـــك یـــدل علـــى أن المحلـــول الموجـــود فـــي دورق :ملاحظـــة

تسـخین المحلـول مـرة المخروطي بارد أو كمیة حمض الكبریتیك المضـافة غیـر كافیـة  وللتغلـب علـى ذلـك یـتم 
.أخرى أو إضافة مزید من الحمض ثم تستمر في عملیة المعایرة 

:الحسابات
2mol KMno4......من معادلة التفاعل الموزونة نجد أن  5mol Na2C2o4

عدد مللي مولات الاكزالات=عدد مللي مولات البرمنجانات 
M1× V1 = M2 × V2

M1×V1(×5(مولات البرمنجاناتمللي تم ضرب عددی...... .مولاتملليولكي یتم تكافؤعدد
M2×V2(×2(وعدد مللي مولات الاكزالات.......

( ) ( )
4 2 2 41 1 2 2KMnO Na C O5 M V 2 M V× × = × ×

ثم نعوض بالقیم في المعادلة
( ) ( )

( )
( )

2 2 44

4

1 1 Na C OKMnO

1KMnO
1

5 M V 2 0.05 50
2 0.05 50M mol /L5 V

× = ×

×
∴ = =

×

متوســط حجــم برمنجانــات البوتاســیوم مــن الســحاحة بعــد المعــایرة بعــد حســاب المولاریــة یــتم حســاب V1حیــث 
.وحدات المختلفة حسب المطلوبالتركیز بال

) 2(التجربة 
مــن مــع محلــول قیاســيكعامــل مؤكســد بمعایرتــه(K2Cr2O7)تقــدیر مولاریــة وتركیــز ثــاني كرومــات البوتاســیوم

FeSO4(NH4)2(0.025M)تركیزهالحدیدوز والأمونیوماتكبریت SO46H2O
:الهدف من التجربة

عــن (K2Cr2O7)محلــول مجهــول مــن ثــاني كرومــات البوتاســیوم لمختلفــةالإیجــاد مولاریــة والتركیــز بالوحــدات 
.طریق معایرات الأكسدة والاختزال بواسطة محلول قیاسي من كبریتات الحدیدوز والأمونیوم 

:المواد والأدوات المطلوبةـ 
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(K2Cr2O7)محلول مجهول التركیز من ـ 
) لتر / مول M0.025(محلول قیاسي من كبریتات الحدیدوز والأمونیوم ـ 
مل حمض كبریتیك مركز  100جم في 1یحضر بإذابة . دلیل ثنائي فنیل أمین ـ 
) 1:1(خلیط من حمضي الكبریتیك والفوسفوریك المركزین بنسبة ـ 
ساق زجاجیةـمل400كأس سعة –دورق مخروطي –قیاسیةماصة–ـحامل السحاحةسحاحةـ 

:معادلة التفاعل

Cr2O7
-2

+14H
+
+6e 2Cr

+3
+7H2O

Cr2O7
-2

+14H
+
+6e 2Cr

+3
+7H2O

6Fe
+2

Fe
+3

+1e

6Fe
+2

Fe
+3

+1e

Cr2O7
-2

+14H
+
+6Fe

+2
2Cr

+3
+6Fe

+3
+7H2O

Cr2O7
-2

+14H
+
+6Fe

+2
2Cr

+3
+6Fe

+3
+7H2O

K2Cr2O7+7H2SO4+6FeSO4 K2SO4+Cr2(SO4)3+7H2O+3Fe2(SO4)3

K2Cr2O7+7H2SO4+6FeSO4 K2SO4+Cr2(SO4)3+7H2O+3Fe2(SO4)3
:التجربةخطوات
.أدوات التجربة بالماء المقطر جیداً وبقلیل من المحالیل المستخدمةـ نطف

الســحاحة بقلیــل مــن محلــول ثنــائي كرومــات البوتاســیوم المســتعمل فــي المعــایرة ، أمــلأ الســحاحة تنطــفبعــدـــ 
.وأمتلاء الجزء ماتحت الصنبورحتى علامة الصفر التأكد من عدم وجود فقاعات هواء اخلها

ــ  ثــم ،فــي دورق المعــایرةM0.025مــل مــن محلــول كبریتــات الحدیــدوز والأمونیــوم القیاســي25خــذ بالماصــة ـ
حیـث یعمـل هـذا الخلـیط علـى وضـوح لـون (حمض الكبریتیك والفوسفوریكخلیطمل من10أضف إلى الدورق 

).الدلیل عند نقطة نهایة التفاعل
.  ینأضف إلى الدورق قطرتین من دلیل ثنائي فینیل أمـ 
ــ  أبــداء عملیــة المعــایرة بتنقــیط محلــول ثنــائي كرومــات البوتاســیوم مــن الســحاحة قطــرة ، قطــرة مــع الــرج علــى ـ

محلول كبریتـات الحدیـدوز والأمونیـوم واسـتمر فـي المعـایرة حتـى یتغیـر لـون المحلـول فـي الـدورق القیاسـي إلـى 
) Vml(م المستهلك من السحاحة وسجل الحج. اللون الأرجواني أي حتي الوصول إلى نقطة التكافؤ 

.كرر الخطوات السابقة ثلاث مرات ثم أحسب متوسط الحجم المستهلك من السحاحة ـ 
:الحسابات

1mol........من معادلة التفاعل الموزونة نجد أن (K2Cr2O7)  6 mol (Fe+2)

M1 × V(K2Cr2O7) = M2 × V2 (Fe+2)

6(M1 × V1) = 1(M2 × V2)
:ض بالقیم في المعادلة ثم نعو 

( )( ) ( )( )

( ) ( )

2
2 2 7

2 2 7

1 1 FeK Cr O

1 K Cr O
1

6 M V 0.025 25
0.025 25M mol / L6 V

+× = ×

×∴ = =

متوسط حجم ثنائي كرومات البوتاسـیوم المسـتهلك مـن السـحاحة بعـد حسـاب المولاریـة یـتم حسـاب ) V1(حیث 
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مل20/التركیز بالملجرامو لتر 0.5/التركیز بالمولو مل1/التركیز بالملجرام و مل100/التركیز بالمول

) 3(التجربة 
سـتخدام محلـول قیاسـي مـن أعینـة بهـذه الالحدیـد فـي كمیـة لنسـبة المئویـة واتقدیر و تحلیل عینة من خـام الحدیـد 

.)لتر/مول0.025(ثنائي كرومات البوتاسیوم 
:الهدف من التجربةـ 

تعـــین مولاریـــة وتركیـــز الحدیـــد فـــي خاماتـــه أو فـــي محلـــول عینـــة مـــا تحـــوي الحدیـــد وذلـــك عـــن طریـــق المعـــایرة 
تحتــوي خامــات الحدیــد بصــورة ،)لتــر/ مــول0.025(لبوتاســیوم باســتخدام محلــول قیاســي مــن ثــاني كرومــات ا

FeSio3(عامـة علـى أشـكال عدیـدة مـن الحدیـد بعضـها یحتــوي علـى  & FeS & FeCo3 & Fe3O4 &
Fe2O3 & FeO ( ،وهــي علــى التــوالي أكســید الحدیــدوز، أكســید الحدیــدیك ، أكســید الحدیــد المغناطیســي

التحلیــل مــن خــام الحدیــد تــتم عملیــةتحلیــل عینــةلكات الحدیدیوزوعنــد، ســكربونــات الحدیــدوز، كبریتیــد الحدیــد
:كالآتي

.یتم إذابة خام الحدید ـ 
. اختزال الحدیدیك إلى حدیدیوز وذلك باستخدام عامل مختزل ـ

.یتم التخلص من زیادة العامل المختزل ـ 
.تجري عملیة المعایرة مع المحلول القیاسي المستخدم ـ 
دوات المطلوبة المواد والأـ 
محلول خام الحدید یـتم تجهیـزه بسـحق الخـام إلـى مسـحوق نـاعم كمـا یجـب حرقـه فـي بوثقـة حـرق لمـدة عشـرة ـ 

وتـزداد ) HCl(ثم یداب مسحوق الخـام فـي حمـض الهیـدروكلوریك ،دقائق وذلك للتخلص من المواد العضویة 
لمحلــول نظــراً لوجــود بعــض الســلیكات غیــر ثــم یرشــح ا،ســهولة الــذوبان بإضــافة قلیــل مــن كلوریــد القصــدیروز

ائبة التي یتم صهرها بعد الترشـیح مـع كربونـات الصـودیوم لیتكـون نـاتج لـه قابلیـة الـذوبان فـي الحمـض كمـا الذ
:في المعادلة الآتیة

FeSiO3+Na2CO3 FeCO3+Na2SiO3

FeSiO3+Na2CO3 FeCO3+Na2SiO3

) 1:1(حمض الهیدروكلوریكـ 
ــــ  ض مــــل مــــن حمــــ100فــــي (SnCl22H2O)جــــم مــــن15محلــــول كلوریــــد القصــــدیروز الــــذي یحضــــر بإذابــــةـ

.الهیدروكلوریك 
محلول كلورید الزئبقیك المشبع ـ 
)5: 1(حمض الكبریتیك المخفف  ـ 
%)85(حمض الفوسفوریك ـ 
)لتر/مول0.025(محلول قیاسي من ثنائي كرومات البوتاسیوم ـ 
مل  حمض الكبریتیك المركز 100فيجم من الدلیل1محلول دلیل ثنائي فینیل الأمین الذي یحضر بإذابةـ
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:خطوات التجربةـ 
:تجهیز محلول العینة المجهولة من خام الحدید ویتم ذلك كالآتي

ثـم زن بدقـة وزنـه ،ثم برده في مجفـف Cº110من خام الحدید لمدة ساعة عند درجة حرارة) جم3(سخن ـ 
مــل حمـــض 30مــل ، ثــم أضـــف إلیــه 400مـــن الخــام المجفــف وأنقلـــه إلــى كــأس ســـعة ) جــم0.35(مقــداره 

ثــم غطـي الكــأس بزجاجـة ســاعة وسـخن محتویــات الكـأس إلــى قـرب درجــة الغلیـان لمــدة ) 1:1(دروكلوریكالهیـ
ســخان كهربـائي علــى (ثـم اتركــه لمـدة نصـف ســاعة علـى صــفیحة سـاخنة ـــ ) دقیقـة60–45(تتـراوح مـا بــین 
نـة وتتحـول إلـى أي حتـى تختفـي كـل المـادة الداك(كـأس لاحتى یذوب كل الخام الموجود في) أقل درجة حرارة

)مادة صلبة عدیمة اللون
رشح محتویات الكأس وأغسل قعر زجاجة الساعة بالماء المقطر داخـل قمـع علـى الـدورق القیاسـي ثـم أغسـل ـ 

.مل بالماء المقطر حتى العلامة ورج المحلول للتجانس250القمع وأكمل الحجم إلى 
مـل مـن 5مـل  ثـم أضـف إلیـه400طـي سـعة مل من محلول خام السابق التحضـیر فـي دورق مخرو 50خذ ـ 

.حمض الهیدروكلوریك المركز ثم سخن إلى قرب درجة الغلیان
بواسطة قطارة أضف قطرات متعاقبة من كلورید القصدیروز الحـدیث التحضـیر الـذي یعمـل علـى اختـزال كـل ـ 

ثـم أضـف ) ك المصـفرأي حتى یختفي لـون أیـون الحدیـدی(أیونات الحدیدیك في عینة الخام إلى أیون حدیدوز 
.زیادة قطرة أو قطرتین من كلورید القصدیروز 

مـــل مـــن محلـــول كلوریـــد الزئبقیـــك المشـــبع مـــع 10بـــرد المحلـــول باســـتخدام مـــاء الصـــنبور ، وأضـــف بســـرعة ــــ 
لهـذا یضـاف مـن أسـطوانة مرجـة أو بواسـطة ماصـة آلیـة ولا یـتم إضـافته ) سام جـداً (ملاحظة أن هذا المحلول 

.یة لأي سبب بالماصة العاد
یجـب ملاحظـة تكــون راسـب أبـیض حریــري بكمیـات صـغیرة عنــد إضـافة كلوریـد الزئبقــوز المشـبع وهـذا الراســب 

:هو ناتج التفاعل التالي

2HgCl2+Sn
+2

Hg2Cl2+Sn
+4

+2Cl

2HgCl2+Sn
+2

Hg2Cl2+Sn
+4

+2Cl

ذا حــدث ولــم یتكــون راســب رمــادي أو أســود فیجــب إهمــال هــذا المحلــول وحدفــه والبــدء بالعمــل علــى محلــول  ٕ وا
.جدید

) مــل5(و) 5: 1(حمــض الكبریتیــك مخفــف ) مــل10(مــاء مقطــرو) مــل200(أضــف إلــى الــدورق المخروطــي ـــ 
حیــث یعمــل حمــض الفوسـفوریك وحمــض الكبریتیــك علـى وضــوح لــون الــدلیل ،مـن حمــض الفوســفوریك المركـز

.عند نقطة التكافؤ
قطرات من دلیل ثنائي فینیل الأمین 6أضف ـ 
ـــ  قطـــرة قطـــرة مـــع الـــرج ) 0.025( القیاســـي إبـــدأ عملیـــة المعـــایرة بتنقـــیط محلـــول ثنـــائي كرومـــات البوتاســـیومـ

المستمر حتى یتغیر لون المحلول عند نقطة التكافؤ إلى اللون البنفسجي المزرق وسجل الحجم المسـتهلك مـن 
K2السحاحة من  Cr2 O7،كرر التجربة ثلاثة مرات ثم أحسب متوسط الحجم المستهلك.

:الحسابات



125

2:من معادلة التفاعل 2 3 3
2 7 26Fe Cr O 14H 6Fe 2Cr 7H O+ − + + ++ +  → + +

6mol(Fe)  1mol(Cr2O7
2-)

M1 × V1(Fe) = M2 × V2(Cr2O7
2-)

1(M1 × V1)(Fe)= 6(M2 × V2)(Cr2O7
2-)

( )( ) ( )( )

( )

( )( )

2
2 7

2
2 7

1 1 2 2Fe Cr O

2 2 Cr O
1 Fe

1

1 M V 6 M V
6 M V

M mol/LV

−

−

× = ×

×
∴ = =

لتر 0.1/ بالملجرام& مل10/ مولبعد حساب المولاریة یتم حساب التركیز بالمللي

( )
( )

( )
( ) ( )

3
mol /L

mmol /10ml

3
mol /L g /mol

mg/ 0.1L

M 10
C mmol /10ml100

M MOl.Wt 10
C 10

×
= =

× ×
=

حساب النسبة المئویة للحدید في عینة الخام المدروسة 
عدد مللي مولات ثاني كرومات البوتاسیوم =عدد مللي مولات الحدید 

( )( ) ( )

( )
( )

2
2 7

g
1 1 Cr O

g0 0
g

Wt6 M V FeMOl.Wt
Wt FeFe 100Wt sempel

−× =

= ×

)4(التجربة 
ــــة  ــــة المعــــایرات الیودیدی ــــة بطریق ــــي أحــــد أملاحــــه الذائب ــــولأب(تقــــدیر النحــــاس ف ــــد %10ســــتخدام محل مــــن یودی

).البوتاسیوم
كبریتـــات (تعــین مولاریـــة وتركیــز أیـــون النحــاس فـــي محلــول أحـــدى أملاحــه الذائبـــة مثــل :الهــدف مــن التجربـــة

)یود متحرر()لنحاسا
2 1

22Cu 4 2Cu+ −+ Ι → Ι + Ι

مــع أنیــون الیودیــد طبقــاً للمعادلــة الســابقة حیــث یتكــون راســب أبــیض مــن ) II(یتفاعــل كــاتیون النحــاس الثنــائي 
یودیــد النحــاس ، وهــذا الراســب لــس لــه أي تــأثیر علــى معــایرة الیــود المتحــرر مــن التفاعــل الســابق والــذي تــتم 

ویـتم التفاعـل بـین Na2S2O3.5H2O (M0.05(ول قیاسـي مـن ثایوكبریتـات الصـودیوم معایرته بواسطة محل
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الیود المتحرر وثایوكبریتات الصودیوم وفقاً للمعادلة الآتیة 
2 2 1

2 3 2 4 62SO SO 2− − −+Ι → + Ι

ویـزول هـذا اللـون ألنشـاویستخدم دلیل النشا كدلیل في هذه المعـایرة حیـث یكـون الیـود متراكـب ازرق مـع دلیـل
)طة التكافؤنق(عند نقطة نهایة التفاعل 

أم أمـــلاح النحاســـیك تتفاعـــل مـــع یودیـــد البوتاســـیوم حیـــث یترســـب یودیـــد النحاســـیك أولاً ویتحلـــل مباشـــرة إلـــى 
حیـــث یـــدوب الیـــود فـــي زیـــادة محلـــول یودیـــد I2وهـــو عبـــارة عـــن راســـب ابـــیض ویـــود)CuΙ(یودیدالنحاســـوز

رر بواسطة محلول قیاسـي مـن ثایوكبریتـات البوتاسیوم ملوناً المحلول باللون البني المحمر  ویعایر الیود المتح
وهذه المعایرة هي معایرة یودیدیة غیر مباشرة ) Na2S2O3.5H2O(الصودیوم 

:المواد والأدوات المطلوبةـ 
محلول كبریتات نحاس مجهولة التركیزـ 
مقطرمل ماء 100فيح یودید البوتاسیوملجم من م10یحضر بإذابةو ،من یودید البوتسیوم% 10محلول ـ 
%) 5(ثایوسیانات البوتاسیوم أو تایوسیانات الأمونیوم ـ 
) N5(حمض الكبریتیك أو حمض الهیدروكلوریك ـ 
تستخدم لضبط مولاریة محلول تایوكبریتات الصودیوم القیاسي )M0.05(قیاسي 3KΙΟیودات البوتاسیومـ 
ها عن طریق معایرتـها بواسطة یودات ویتم ضبط مولاریت) M0.05(محلول ثایوكبریتات الصودیوم القیاسي ـ 

23(لیحــرر ) مــل 15(البوتـــاسیوم المضــاف إلیهــا محلــول یودیــد البوتاســیوم  Ι ( ثلاثــة جزیئــات مــن الیــود الــذي
یعایر بواسطة ثایوكبریتات الصودیوم ویتم حساب مولاریة الثایوكبریتات لضبط مولاریتها 

حـم مـن یودیـد الزئبقیـك مـع 10النشـا القابـل للـذوبان ومـن ) مجـ2(الـذي یحضـر بمـزج ) أمحلول النشـ(الدلیل ـ 
مـل 5(قلیل من المـاء المقطـر ثـم أضـف العـالق ببطـئ إلـى لتـر مـن المـاء المقطـر المغلـي ویـتم اسـتعماله كـل 

)مل من محلول العینة100من محلول النشا لكل 
مـل ـ سـاق زجاجیـة ـ 400ــ السـحاحة ـ حامـل السـحاحة ـ ماصـة قیاسـیة ـ دورق المعـایرة ـ كـأس زجاجیـة سـعة

سخان كهربائي
:خطوات التجربةـ 
إملأ السحاحة بمحلول ثایوكبریتات الصـودیوم القیاسـي حتـى صـفر التـدریج مـع ملاحظـة عـدم وجـود فقاعـات ـ 

.هواء والتأكد من أمتلاء الجزء ما تحت الصنبور
مل ثـم 250ورق مخروطي سعة مل من محلول كبریتات النحاس المجهول التركیز إلى د50أنقل بالماصة ـ 

) N5(مل من حمـض الكبریتیك والهیدروكلوریك 2أضف إلـى الـدورق 
)ولاحظ ماذا یحدث للمحلول% 10مل من محلول یودید البوتاسیوم 15(اضف إلى الدروق المخروطي ـ 
ــ  القیاســي بتنقــیط إبــدء عملیــة المعــایرة للیــود المتحــرر فــي الــدورق المخروطــي بواســطة محلــول الثایوكبریتــاتـ

المحلـــول مـــن الســـحاحة قطـــرة قطـــرة مـــع الـــرج واســـتمر فـــي عملیـــة المعـــایرة حتـــى یصـــبح لـــون المحلـــول أصـــفر 
.شاحب
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ــ  مــل مــن محلــول تاسوســیانات البوتاســیوم أو ثایوســیانات 10و) مــل مــن محلــول النشــا5(اضــف إلــى الــدورق ـ
یـــة المعـــایرة بالاســـتمرار فـــي تنقـــیط محلـــول الامونیـــوم ورج الـــدورق جیـــداً لكـــي یتمـــزج الخلـــیط واســـتمر فـــي عمل

الثایوكبریتات من السحاحة قطرة ، قطرة مع الرج حتى یزول اللون الأزرق ویصبح لون المحلول شفاف ولولن 
الراسب أبیض 

:الحسابات
:من معادلات التفاعل السابقة الذكر نجد أن

)2mol (Na2S2O32mol (Cu+2)
( )( ) ( )( )2 2

2 31 1 2 2Cu S O2 M V 2 M V+ −× = ×

:فتصبح الحسابات كالآتية بالنسبة لمواد الأكسدة والاختزالبما أن عدد المولات متساوی
M1 × V1(Cu+2) = M2 × V2 (Na2 S2 O3)

( )
( )

( )

2
2 3

2

2

2 2 S O
1 Cu

1

2
1 Cu

M V
M mol/LV

0.05 VM mol/L50

−

+

+

×
= =

×∴ =

ومنها یمكن حساب تركیز النحاس بالوحدات المختلفة حسب المطلوب

)5(التجربة رقم 
تعیین كمیة فوق أكسید الهیدروجین في عینة تجاریة 

:الهدف من التجربةـ 
وحســـاب التركیـــز بالوحـــدات المختلفـــة وذلـــك عنـــد معایرتهـــا ) H2O2(یـــة فـــوق أكســـید الهیـــدروجین تقـــدیر مولار 

مــن محلــول یودیــد البوتاســیوم الــذي یعمــل علــى تحریــر % 10بواســطة المعــایرات الیودیدیــة باســتخدام محلــول 
.المستخدم في المعایرة ) 2Ι(الیود 

1:معادلة التفاعل
2 2 2 2H O 2 2H 2H O+−+ Ι + → Ι +

أكسید الهیدروجین مع أنیون الیودید في وسط حمضي طبقـاً للمعادلـة السـابقة  ولكـن هـذا التفاعـل یتفاعل فوق
یـاً وذلـك عنـد ظبطیئ نسبیاً ولكن تزداد سرعته بزیادة تركیز الحمضي  ولكن یمكـن ان یصـبح هـذا التفاعـل لح

% 20تركیزه ) 2Mo4(NH4)(قطرات من محلول مولبیدات الأمونیوم 3إضافة 
H(حلول مولبیدات الأمونیوم یساعد على أكسدة حمض الهیدرویودیك ولكن م Ι( بأكسجین الهواء الجوي مما

أو غــاز النیتــروجین ) Co2(یضــطر لإجــراء المعــایرة فــي هــذه الحالــة فــي جــو خامــل مــن ثــاني أكســید الكربــون 
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)N2 (بـــالمواد التـــي تســـبب وتتمیـــز الطـــرق الیودیدیـــة عـــن البرمنجانـــات البوتاســـیوم بأنهـــا لا تتـــأثر إلـــى حـــد مـــا
مثــل ) وهــي المــواد التــي تضــاف إلــى التحضــیرات التجاریــة والمــواد الحافظــة(اســتقرار فــوق أكســید الهیــدروجین 

وحمض السلسلیك والجلیسرول مما یجعل المعـایرة بالبرمنجانـات قلیلـة الدقـة وكثیـر ) H3BO3(حمض البوریك 
الأخطاء 

:الأدوات والمواد المطلوبةـ 
.    أكسید الهیدروجین التجاريمحلول فوقـ 
.محلول یودید البوتاسیوم%10محلول ـ 
).N2(محلول حمض الكبریتیك ـ 
).M0.05(محلول ثیوكبریتات الصودیوم القیاسي ـ 
دلیل النشأ ـ 
)%3(تركیزه ) 2Mo4(NH4)(محلول مولبیدات الأمونیوم ـ 
مل ـ400عایرة ـ كأس زجاجیة سعة السحاحة ـ حامل السحاحة ـ ماصة قیاسیة ـ دورق المـ

ساق زجاجیة
:خطوات التجربةـ 
مـــل مـــن المحلـــول 15مـــل بالماصـــة مـــن محلـــول فـــوق أكســـید الهیـــدروجین التجـــاري المخفـــف بأخـــذ 25خـــذ ــــ 

.مل ماء مقطر في دورق المعایرة250الأصلي في 
داً ورج الدورق جی) 2N(مل من حمض الكبریتیك 10أضف إلى الدورق المخروطي ـ 
ثم اتـــرك ،ورج المحلـــول جیـــداً % 10مـــل مـــن محلـــول یودیـــد البوتاســـیوم 10أضـــف إلـــى الـــدروق المخروطـــي ــــ 

قطـرات مـن 3دقیقـة یمكـن إضـافة 15ویمكـن بـدلاً مـن الانتظـار لمـدة ،دقیقة وهو مغطى15المحلول لفترة  
عــایرة مباشــرة ویمكــن الحصــول فــي هــذه الحالــة لا یــتم الانتظــار بــل تــتم الم)%3(محلــول مولبیــدات الأمونیــوم

.على نتائج أفضل عند إضافة بعض مكعبات صغیرة من الثلج الجاف قبل إضافة مولبیدات الأمونیوم 
.بعد تنظیفها جیداً بالماء المقطر ) M0.05(إملأ السحاحة بمحلول نیوكبریتات الصودیوم القیاسیة ـ 
مـل مـن 5كبریتـات القیاسـي وعنـدما یخـف لـون الیـود أضـف إبدء عملیة المعایرة للیود المتحـرر بمحلـول النیو ـ 

وســجل ،) الشــفاف(محلــول النشــأ وأكمــل المعــایرة إلــى أن یتحــول لــون المحلــول مــن الأزرق إلــى عــدیم اللــون 
الحجم المستهلك من السحاحة 

.كرر التجربة ثلاثة مرات وسجل الحجم في كل مرة ثم خذ متوسط القراءات ـ 
:الحسابات
لة تفاعل فوق أكسید الهیدروجین مع أیون الیودید نجد أنه یحرر مول واحد من الیود من معاد

1

1
2 2 2 2

2 2
2 2 3 4 6

H O 2 2H 2H O
2S O S O 2

+

−

−

− −

+ Ι + →Ι +

Ι + + Ι

:نجد أن2& 1ومن المعادلات 
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1mol H2O2  2mol S2O3
2-

M1× V1(H2O2) = M2 × V2(S2O3
-2)

2(M1 × V1)(H2O2) = 1 M2× V2 (S2O3
-2)

( )

( )( )
( )

2
2 3

2 2

2 2 S O
1 H O

1

M V
M mol /L2 V

−×
= =

مل /حساب التركیز بالمیكرومـول

( )

3

mol /1ml
mol / L 10C mol /ml1000µ

×= = µ

مل5/ لملي جرام حساب التركیز با

( )

3

mg/5ml
mol / L MOl.Wt 10C mg/5ml200

× ×= =

)6(تجربة
ــــیط مــــن ایونــــات الحدیــــدوز ــــاني كرومــــات 3Feالحدیدیــــدك و +2Feتحلیــــل خل ــــول قیاســــي مــــن ث باســــتخدام محل

لتر/مول0.05البوتاسیوم 
د فكرة هذه التجربة على تقدیر ایون الحدیدوز بمعـایرة مباشـرة باسـتخدام محلـول ثـاني كرومـات البوتاسـیوم تمتع

، اني فینیـل أمـیننـمل من حمض الفوسفوریك المركـز فـي وجـود ث1+ك المخفففي وجود حمض الهیدروكلوری
تم یختزل ایون الحدیدیك بواسطة الهیدروجین النشیط الناتج من ذوبـان قطـع الزنـك فـي حمـض الهیـدروكلوریك 

الحدیــدوز النــاتج مــن عملیــة اختــزال + الحدیــدوز الموجــود أصــلا فــي العینــة (ویــتم بــذلك تقــدیر الحدیــد الكلــي 
)الحدیدیك

:الهدف من التجربةـ 
تقددیر مولاریة وتركیز ایونات الحدید الثنائي والثلاثي في عینة ما عن طریق المعایرة باستخدام محلول قیاسي 

لتر/مول0.05من ثاني كرومات البوتاسیوم 
:معادلات التفاعل

2

2 3

H3 2
Zn HCl

2 3
2 7 2

1 Fe Fe e
2 Fe e Fe
3 Cr O H 6e 2Cr H O+

+ +

+ +
+

− +

− +

− +

− + + +

:الأدوات والمواد المطلوبة للتجربةـ 
الثنائي والحدید الثلاثي محلول عینة تحتوى على الحدید ـ
لتر/مول0.05محلول قیاسي من ثنائي كرومات البوتاسیوم قیاسي ـ
دلیل ثنائي فینیل امینـ
مخففHClمحلول حمض ـ
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3محلول حمض ـ 4HPO مركز
ـ ساق زجاجیةحامل سحاحةـمل400كأس سعة ـوطي ر دورق مخقیاسیة ـماصةـسحاحة ـ
خطوات التجربةـ
ات التجربة جیدا بالماء العـادي ثـم المـاء المقطـر ثـم امـلأ السـحاحة بمحلـول القیاسـي مـع التأكـد مـن نظف أدو ـ

عدم وجود فقاعات هواء وامتلاء الجزء ما تحت لصنبور واضبط لحجم على صفر التدریج
HClمـل مـن محلـول 10مـل مـن محلـول عینـة الحدیـد المجهولـة فـي دورق المعـایرة ثـم أضـف إلیـه 25خـد ــ
3مل من حمض 1+لمخففا 4HPOالمركز
ثم أضف قطرات من دلیل ثنائي فینیل أمینـ
أبداء عملیة المعایرة بتنقیط محلول ثنائي كرومات البوتاسیوم القیاسي قطرة قطرة مع الرج على محلول العینة ـ

مـرات مـرات واستمر في عملیة التنقیط حتى بتغیر لون المحلول إلي اللون البنفسجي وكرر هذه الخطـوة ثلاثـة 
1Vثم خد متوسط الحجوم من ثاني كرومات البوتاسیوم القیاسي ولیكن 

+ مخفـف HClمـل مـن 20مل من محلول عینة الحدید المجهولة فـي دورق المعـایرة ثـم أضـف إلیـه 25خد ـ
3مل من حمض 1قطع من الزنك ویتم أدابة قطع الزنك ثم یضاف  4HPOالمركز

ي كرومات البوتاسیوم القیاسي قطرة قطرة مع الرج على محلول العینـة ثم أضف بعد دلك قطرات من دلیل ثنائ
حتـى بتغییــر لـون المحلــول إلـي اللــون البنفســجي كـرر عملیــة المعـایرة ثلاثــة مــرات ثـم حــد متوسـط الحجــوم مــن 

2Vثاني كرومات البوتاسیوم القیاسي ولیكن

:الحسابات
1V 2تمثل حجم 2 7K Cr O2....).الحدیدوز(نائيثالذي یكافئ الحدید ال

1V Fe+≡

( ) ( )
( )( ) ( )( )2 2

2 7

2 2
2 7

1 1 2 2Fe Cr O

6mol Fe 1mol Cr O
1 M V 6 M V+ −

+ −≡

∴ × = ×



( )2 2
1

6 M VM mol / L25
×

∴ = =

1 2V V− 2تمثل حجم 2 7KCrO3).....الحدیدیك(الذي یكافئ الحدید الثلاثي
2 1 eV V F+− ≡

( ) ( )
( )( ) ( )( )

( )
3 2

2 7

3 2
2 7

1 1 2 2Fe Cr O

2 2
1

6mol Fe 1mol Cr O
1 M V 6 M V

6 M VM mol /L25

+ −

+ −≡

× = ×

×
= =

)الحدید الكلي(حساب تركیز الحدید الثنائي والثلاثي
( )

3
mol/LCmg/ L M 55.85 10 mg/L= × × =



131

)7(تجربة 
aتقدیر مولاریة وتركیز ثایوكبریتات الصودیوم  2 2 3N S o 3ودات البوتاسیوم یباستخدام محلول قیاسي منKΙΟ

لـى عملیـة أكسـدة الثایوكبریتـات بواسـطة الیـود المتحـرر مـن تفاعـل لتـر تعتمـد فكـرة هـذه التجربـة ع/ مول0.02
یودید البوتاسیوم مع یودات البوتاسیوم  في وسط حمض

1 1
3 2 2H 3 3H O− − +ΙΟ + Ι + Ι +

مول من الیود ثم یتم اختزال الیود المتحرر بواسطة محلول الثیوكبریتات 3حیث بتحرر  من هذا التفاعل 
2 2 1

2 2 3 4 62SO SO 2− − −Ι + + Ι

الأدوات والمواد المطلوبةـ 
لتر / مول0.02تركیزه 3KΙΟت البوتاسیوممحلول قیاسي من یوداـ
2عینة مجهولة من محلول ثایوكبریتات الصودیوم ـ 2 3Na S O
.من یودیود البوتاسیوم او ملح یودید البوتاسیوم% 10محلول ـ
.لتر/مول2محلول حمض الهیدروكلوریك المخفف ـ
.دلیل النشأـ
دورق مخروطـي ـمـل 400أس سـعه كــماصـة قیـاس حسـب الحجـم المطلـوب ـحامـل السـاحةـالسـحاحة ــ

ساق زجاجیة ـمل 250
خطوات التجربةـ 
.نظف أدوات التجربة جیدا بالماء العادي ثم الماء المقطرـ

أمــلا الســاحة بمحلــول ثایوكبریتــات الصــودیوم واضــبط الحجــم علــى صــفرا التــدریج مــع التأكیــد مــن عــدم وجــود ـــ
.فقاعات هواء وامتلأ الجزء ما تحت الصنبور

10مل من محلول یودات البوتاسیوم في الدوق المخروطي ثم اضف الیـه 25خد بواسطة الماصة القیاسیة ـ
.من یودید البوتاسیوم ورج المحلول جیداً ) جم1+(مل من محلول حمض الهیدروكلوریك المخفف

لمستمر حتى یصبح لون أبداء عملیة المعایرة بتنقیط محلول الثایوكبریتات من السحاحة قطرة قطرة مع الرج اـ
).یتحول من اللون النبي المحمر إلي اللون الأصفر(المحلول اصفر 

ــ قطــرات ولاحــظ ظهــور اللــون الأزرق ثــم اســتمر فــي عملیــة المعــایرة حتــى یختفــي اللــون أیضــاف دلیــل النشـــ
.الأزرق تماماً ویصبح المحلول عدیم اللون

ــــ ــــة مــــرات ـ ــــة ثلاث ــــیكن ســــجل الحجــــم المســــتهلك اعــــد التجرب ــــة ول ــــم خــــد متوســــط الحجــــوم الثلاث مــــل مــــن Xث
الثایوكبریتات 

:الحساباتـ
)................من معادلات التفاعل نجد أن ) ( )2 2 2 3Na S O1mol 2molΙ ≡

مول یود 3ومن تفاعل یودات البوتاسیوم مع یودید البوتاسیوم نجد ان یتحرر
3 2 2K K H 3 H O+ΙΟ + Ι + Ι +
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( ) ( )

( ) ( )
( ) ( )

( )

2 2 2 3Na S O

1 1 2 2

2 2

2
2

1mol 6mol
6 M V 1 M V

6 0.02 25 M V
6 0.02 25M MOl / LV

Ι ≡

× = ×

∴ × = ×

×
∴ = =

3

mg /1ml 3
M Mol.Wt 10C mg /1ml10

× ×= =

)8(تجربة 
تعین تركیز أیون الكالسیوم في خام الحجر الجیرى

: لتجربةـ الهدف من ا
یعتبــــر تعــــین الكالســــیوم فــــي خــــام الحجرالجیــــرى مــــن التطبیقــــات الهامــــة لمعــــایرات ألاكســــدة وألاختــــزال الغیــــر 

مباشرة،بأستخدام محلول قیاسي من برمنجانات البوتاسیوم   
:ـ ألادوات والمواد المطلوبة للتجربة

ـ صخور من خام الحجرالجیرى
ـ حمض الهیدروكلوریك المركز

تیك مركزـ حمض كبری
)M6(حمض كبریتیك ـ 

مـل ـ سـخان 250ومـل،100ـ السحاحة ـ حامل السحاحة ـ  ماصة قیاسیة ـ دورق المعایرة ـ دورق قیاسـي سـعة 
مل ـ ساق زجاجیة ـ ورق ترشیح ـ قمع ترشیح ـ هاون 400كهربائي ـ كأس زجاجیة سعة 

:ـ خطوات التجربة
خام الحجر الجیرى ثم أسحقها جیداً في الهاون ـ بواسطة المیزان الحساس خد وزنة معینة من 

فیعمـل الحمـض مـع التسـخین،ـ أنقل العینة ألـي الكـأس الزجاجیـة ثـم دوبهـا فـي حمـض الهیـدروكلوریك المركـز
علي تحویل كل أیونات الكالسیوم ألي كلورید كالسیوم

2
3 2 2CaCO 2H Ca CO H O+ ++ → + +

ـ یرسب كل الكالسیوم علي هیئة أكزالات كالسیوم
2 2

2 4 2 2 4 2Ca C O H O CaC O .H O+ −+ + →

یغسل جیداً بواسطة محلول مخفف من أكزالات الامونیومو ـ یتم ترشیح الراسب 
ـ یذاب الراسب في حمض الكبریتیك المركز فیتحول راسب أكزالات كالسیوم ألي حمض الاكزالیك

2
2 4 2 2 2 4 2CaC O .H O 2H Ca H C O H O+ ++ + +

ـ تجـرى عملیـة معـایرة لحجـم معـین مـن الحمـض النـاتج بواسـطة محلـول قیاسـي مـن برمنجانـات البوتاسـیوم فـي 
وسط حمض 
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كاسیوم وتركیزه في عینة الخام علي صورة حمض الاكزالیكـ یتم تقدیر كمیة ال

:أمثلة محلولةـ 
مل مـاء مقطـر ثـم تمـت معـایرة 50مل من محلول عینة من ثاني كرومات البوتاسیوم وخففت في 1خدـ أ1مثال
لتـر /مـول0.05مل من محلول العینة المخففة بواسطة محلول قیاسـي مـن ثایوكبریتـات الصـودیوم تركیـزه25
مـــل  15قـــد وجـــد ان الحجـــم الـــلازم مـــن ثایوكبریتـــات الصـــودیوم للوصـــول إلـــي نقطـــة نهایـــة المعـــایرة یســـاوي ول

:احسب الأتي
.مولاریة ثاني كرومات البوتاسیوم المخففةـ1
مولاریة محلول العینة من ثاني كرومات البوتاسیومـ2
ل ثاني كرومات البوتاسیوم المخففة مل من محلو 50احسب حجم ثایوكبریتات الصودیوم الذي یعادلـ 3

:الحـل
2 2 3 2

2 7 2 3 4 6 2Cr O 6S O 14H 2Cr 3S O 7H O− − + + −+ + + +

.كبریتات الصودیومیومول من ثا6≡مول من ثاني كرومات البوتاسیوم 1:من معادلة التفاعل الموزنة
( ) ( )2 2

2 3 2 71 1 2 2S O Cr O1(M V ) 6(M V )− −× ≡ ×

( ) ( )2

2

1 0.05 15 6 M 25
0.05 15M 0.005mol /L6 25

∴ × = ×

×∴ = =
×

لتر/مول0.005مولاریة محلول ثاني كرومات البوتاسیوم 
حساب مولاریة العینة من ثاني كرومات البوتاسیوم 

5050معامل التخفیف  1= =

لتر/مول0.25=50×0.05=معامل النخفیف ×0.05=مولاریة ال∴
حساب حجم الثایوكبریتات الصودیوم

( ) ( )2 2
2 3 2 71 1 2 2S O Cr O1(M V ) 6(M V )− −× = ×

2
1 2 31(0.05 V )S O 6(0.005 50)−× = ×

( )2
2 31 S O

6(0.005 50)V 30ml0.05−

×
= =

3HNO(جـم فـي خلـیط مـن حمـض 0.952أذیبت عینة من خـام النحـاس وزنهـا ـ2مثال  HCl+ ( المركـز ثـم
بواســطة محلــول قیاســي مــن ) 2Ι(مــل مــاء مقطــر وتمــت معــایرة الیــود المتحــرر25خفــف المحلــول فــي حجــم 

2 2 3Na S O2مـــل مـــن محلـــول 30.50لتـــر وتطلبـــت المعـــایرة حجـــم مقـــداره/مـــول0.065یـــزه ترك 2 3Na S O
حسب النسـبة المئویـة للنحـاس فـي العینـة علمـا بـان الـوزن الجزئـي للنحـاس ،أللوصول الي نقطة نهایة التفاعل 

جم63.5
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الحل

...................معادلات التفاعل
2 1

2
2 2 1

2 3 2 4 6

2Cu 4 2Cu
2S O S O 2

+ −

− − −

+ Ι Ι +Ι

+Ι + Ι

مول من الثایوكبریتات 2ئ مول من النحاس تكاف2من معادلات التفاعل نجد ان 

( )
2

2
2 3 2

(Cu )
1 1 S O

(Cu )

Wt
M V Mol.Wt

+

−

+

× =

2( C u )W t
0 .65 30 .5 63 .5

+

× =

2( C u )
125 .8 88 .7 5W t 0 .1 2588875g1000+∴ = =

0.12588875%Cu 100 13.223%0.952= × =

3مثال ـ 
ــــــــــــي دورق المعــــــــــــایرة  ــــــــــــدوز والامونیــــــــــــوم 100أخــــــــــــد ف ملمــــــــــــن محلــــــــــــول قیاســــــــــــي مــــــــــــن كبریتــــــــــــات الحدی

)المتمیئة )4 4 4 2FeSO . NH SO 6H O، مل ماء 100من الملح الصلب في حجم ملجم391.9المحضرة بأذابة
وســط حمضــي فوجــد إن محلــول مــن ثــاني كرومــات البوتاســیوم فــيمقطــر تمــت معــایرة هــذا المحلــول بواســطة

مل أحسب 35.5ثاني كرومات البوتاسیوم اللازم للوصول ألي نقطة نهایة دلیل ثنائي فینیل أمین یساوى حجم
وحجم كبریتــات الحدیــدوز ،مــل100/التركیــز المــولاري لمحلــول ثــاني كرومــات البوتاســیوم،التركیز بــالمللي مــول

.لیترالالبوتاسیوم بوحدة ثاني كروماتمل من محلول71والامونیوم الذى یعادل 
:الحل

3919Wt 0.3919g1000= =

( )
( )

( )

( )

g
mol / L

ml

mol / L

Wt 1000M MOl.Wt V
0.3919 1000M 0.01mol / L391.9 100

∴ = ×

∴ = × =

من معادلة التفاعل نجد إن
( )( ) ( )( )

( )( ) ( )

( )

2 2
2 7

2
2 7

2
2 7

1 1 2 2Cr O Fe

1 1 Cr O

1 Cr O

6 M V 1 M V
6 M 35.5 1 0.01 100

0.01 100M 0.00469mol /L6 35.5

− +

−

−

× = ×

∴ × = ×

×∴ = =
×

( )
( )

( )

mol / L
mmol /100ml

3

mmol /100ml

M 1000
C mmol /100ml10

0.00469 10C 0.469mmol /100ml10

×
=

×∴ = =

اللیترحجم كبریتات الحدیدوزوالامونیوم بوحدة 
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( )( ) ( )( )2 2
2 7 1Cr O Fe6 0.00469 71 0.01 V− +× = ×

( )( )

( )( )

2

2

1 Fe

1 Fe

1.99794V 199.794ml0.01
199.794mlV 0.199794L1000

+

+

∴ = =

∴ = =

علي الباب الثالثاسئلة 
ما هو الفرق بین تفاعلات التعادل وتفاعلات الأكسدة والاختزال واذكر أمثلة توضح الفرق بینهما؟/ 1س
اختصــار میكانیكیــة عمــل الأدلــة فــي معــایرات التأكســد والاختــزال مــع ذكــر أهــم الأدلــة الشــائعة وضــح ب/ 2س

الاستخدام ؟
اكتـــب معادلـــة التفاعـــل موزونـــة لكـــلا مـــن المعـــایرات الاتیـــة مـــع توضـــیح وســـط التفاعـــل والعامـــل المؤكـــد /3س

والحاصل المختزل 
nمعایرة ـأ 4KM O 2مع 2 4N a C Oمعایرة ـبn 4KM O 2مع 3As O

2معایرةـج 2 7K Cr Oمع كبریتات الحدیدوز الامونیوم
علل لما یأتي/4س
.تستخدم المعایرات المؤكسدة في مجالات أوسع من المعایرات المختزلةـ1
.لا یتم  فیها استخدام دلیل 4noKMعند المعایرات التي تستخدم فیها برمنجانات البوتاسیومـ2
غالبا ما یتم تحضیر دلیل فنیل أمین بإذابته في حمض الكبرتیك المركزـ3
سـتخدامها فـي معـایرات الأكسـدة والاختـزال بالإضـافة إلـي تخزینهـا فـي أترشـیح برمنجانـات البوتاسـیوم عنـد ـ4

مكان مظلم



136

ة العضویة كمیا؟لا یستخدم الكلور أو الیود بدلا من البروم كعامل مؤكسد لتقدیر المجموعات الوظیفیـ5
تكلم عن یودات البوتاسیوم وبرومات البوتاسیوم كعوامل مؤكسدة في معایرات الأكسدة والاختزال /5س
تكلم عن الهالوجینات كمواد أكسدة واختزال ؟/ 6س
تكلم بالتفصیل عن معایرة كارل فشر/ 7س
مــل مـــن 250جانــات تعـــادل مــل مـــن البرم23.4احســب مولاریــة برمنجانـــات البوتاســیوم إذا علمـــت أن / 8س

مل ماء خالي من الایونات 250كجم من هذه المادة في 0.001863اكزلات الصودیوم المحضرة بإذابة 
مل من هـذا 20ماء مقطر ثم عویر ml500جرام من احد خامات الحدید في حجم 10.0تمت إذابة / 9س

فوجد أن الحجم اللازم للوصول ، M0.002المحلول بواسطة محلول قیاسي من برمنجانات البوتاسیوم تركیزه
مــن برمنجانــات البوتاســیوم احســب وزن الحدیــد بــالجرام فــي الخــام والنســبة ) مــل107.2=(إلــي نقطــة التكــافؤ 

المئویة؟
تكلم عن یودات البوتاسیوم و برومات البوتاسیوم كعوامل مؤكسدة في معایرات الأكسدة والأختزال/10س
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الرابعابالب
معایرات الترسیب

معایرات الترسیب
تعریف معایرات الترسیب. 1. 1. 4

هـــي تلـــك المعـــایرات التـــي تـــتم فیهـــا معـــایرة مـــادة بواســـطة محلـــول قیاســـي مرســـب وتشـــمل معـــایرات الترســـیب 
تفاعلات الترسیب التي تعتمد على اتحاد الایونات لتكوین راسب أثناء التفاعل



Ag
+
+Cl

-1
AgCl

Ag
+
+Cl

-1
AgCl

)راسب(



A g
+

+S C N
-1

A g S C N

A g
+

+S C N
-1

A g S C N

)راسب(

جـــاي ،عـــین1832وتعتبـــر معـــایرات الترســـیب مـــن طـــرق التحلیـــل الكمـــي والحجمـــي القدیمـــة جـــداً فمـــثلاً عـــام 
نیعتعمل بنجاح لتالقرن التاسع عشر كانت طریقة تكوین التعكیر تسوفي بدایة، لوساك أیون الفضة بالكلورید

.ري للفضة والكلوریدذالوزن ال
یــون أیونــات مثــل أوتعتمــد معــایرات الترســیب أساســاً علــى تكــوین راســب أو أمــلاح شــحیحة الــذوبان فــي تقــدیر 

كمــا ،ســتخدام محلــول قیاســي مــن الفضــة أوذلــك ب، یــون الثایوســیاناتأیــون الیودیــد و أیــون البرومیــد و أالكلوریــد و 
تحدث ،وهي طـرق محـدودة التطبیـق نسـبیاً ،ترسیب لا تستخدم فیها الفضة كمحلول قیاسـيتوجد أیضاً معایرات 

.لهذه المادة) Ksp(ابة ذیون قیمة اكبر من حاصل الأعملیة الترسیب لمادة ما إذا بلغ حاصل تكوین الأ
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:             تفاعلات الترسیب.1. 2. 4
لتكــوین راســب محــدد التركیــب الكیمــائي وهــذه الموجبــةالســالبة و تتوقــف هــذه التفــاعلات علــى إتحــاد الایونــات

التفاعلات لا یحدث فیها تغییر في تكافؤ المواد المتفاعل وتستخدم هذه التفاعلات بسهولة فـي التحلیـل الكمـي 
.ا مع المادة المراد تقدیرهاالحجمي فلیس مهم فصل الراسب إذا كان الكاشف یتفاعل كمیً 

كون الوصول إلي حالة الاتزان بین الراسـب وایوناتـه فـي المحلـول بسـرعة لان وفى هذه التفاعلات یشترط أن ی
وهذا بدوره یؤدى  إلي ) المحلول القیاسي(البطئ في الوصول إلي حالة الاتزان یؤدي إلي زیادة حجم المعاییر 

یعنـى −1010شرط مهم جداً وأساسـي فـي تفاعـل الترسـیب وهـو یجـب أن یكـون حاصـل الادابـة للراسـب اقـل مـن
).ناتج التفاعل(اصل الادابة للراسب صغیر جداً مما یؤدي إلي بطئ ذوبان الراسب ح

كمــا یجــب تحدیــد نقطــة نهایــة التفاعــل بســهولة ودقــة ویجــب أن تكــون واضــحة لان نقطــة التكــافؤ هــي العامــل 
أنهـا وهناك العدیـد مـن تفـاعلات الترسـیب التـي أصـبحت معروفـة إلا ،الحاسم والأساسي في معایرات الترسیب 

لیست جمیعها مناسبة لمعایرات الترسیب والسبب في ذلك هو عدم تحقیق شرط أو أكثـر مـن شـروط تفـاعلات 
هي معایرات الهالیـدات أو الهالوجینیـات في التطبیقات العملیة أكثر معایرات الترسیب استعمالاً إن،الترسیب

مـــــع ایـــــون الفضـــــة أو ) ایوســـــبانات والكبریتیـــــد یـــــون الســـــیانید والثأ(وأشـــــباه الهالیـــــدات،)الیـــــودوالبروم والكلـــــور(
.وكذلك معایرة ایون الكبریتات مع ایون الباریوم أو العكس،العكس

:الطرق المستخدمة في معایرات الترسیب.1. 3. 4
یمكن تقسم طرق معایرات الترسیب تبعاً لنوع العامل المرسب 

)المعایرات الفضیة(القیاسي الفضيـ1
).المعایرات الزئبقیة(قي القیاسي الزئبـ2
).المعایرات السیانیدیة(القیاسي السیانیدي ـ3

بعضیوضح) 3. 4ـ 1(و الجدول الباریوم كلوریدوهناك معایرات أخرى مثل معایرة الكبریتات مع
.العوامل المرسبة والمواد المراد تقدیرها بهذه العواملتطبیقات طرق معایرات الترسیب و 

محلول قیاسي ككاشف ومرسببواسطةادة المراد تحلیلها في هذه الطرقتتم معایرة المو 
:وهذه الطرق لها عدة شروط أهمها

.أن یكون الترسیب سریعاً ـ1
.أن یكون الراسب غیر قابل للذوبان في وسط الترسیبـ2
.تتأثر النتائج بعملیة الامتزاز التي یمكن أن تحدثألاـ3
.ب للكشف عن نقطة النهایةأن یكون هناك دلیل مناسـ4

.المواد المرسبة والمواد المراد تقدیرهایوضح بعض) 3. 4ـ 1(والجدول 
المادة المعایرةالمادة المراد تقدیرها

Br
-1

,Cl
-1

,SCN
-1

,CN
-1

Br
-1

,Cl
-1

,SCN
-1

,CN
-1

Hg (NO 3)2

Hg (NO 3)2
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:القیاسي الفضيـ1
وتسـتخدم هـذه ،كعامـل ترسـیب3AgNOوهى المعایرات التي یستخدم فیها محلول قیاسي مـن نتـرات الفضـة

ویمكــن ) والثایوســیانات،والكبریتیــد، السـیانید(واشــباه الهالیــدات ،)یــود،بـروم،كلــور(لطـرق لمعــایرة الهالیــداتا
ـــد الصـــودیوم أو البوتاســـیوم ـــول قیاســـي مـــن كلوری ـــین الفضـــة فـــي محالیلهـــا باســـتعمال محل وتنقســـم ،أیضـــا تعی

:معایرات الفضة الى قسمین
.معیرات مباشرةـ1
.باشرةمعایرات غیر مـ2

ویتم في النوع الأول  معایرة محلول الهالید مباشراً مع محلول نترات الفضة القیاسـي حتـى الوصـول إلـي نقطـة 
.النهایة

أما النوع الثاني فیتم بإضافة زیادة من محلول نتـرات الفضـة القیاسـي تـم یـتم معـایرة الزیـادة مـن نتـرات الفضـة 
.)ثایوسیانات ألامونیومأو ات البوتاسیومثایوسیان(القیاسي بواسطة محلول قیاسي من 

:القیاسي الزئبقيـ2
الأمـلاح هـذهلأنوذلـكوهذه الطریقة تمثل المعایرات التي یستعمل فیهـا محلـول نتـرات أو بیركلـورات الزئبقیـك

ات ویمكــن اســتخدام محلــول الزئبقیــك القیاســي فــي تقــدیر الكلوریــد،تامــة التــأین عكــس أمــلاح الزئبقیــك الأخــرى
انات التــي تكــون رواســب مــن كلوریــدات وبرومیــدات وثایوســیانات الزئبقیــك وهــي أمــلاح یوالبرومیــدات والثایوســ

حامضــي یســتخدم وســطلتقــدیر كمیــات قلیلــة مــن الكلوریــدات فــيطریقــةوعنــد اســتعمال هــذه،ضــعیفة التــأین
)(محلول نیتروبروسیدالصودیوم )2 5Na Fe CN NO(قلیـل الـذوبان فـي یون الزئبقیك ملحاً ألأنه یكون مع كدلیل

مــا فــي حالــة الثایوســیانات فیســتعمل شــب أ،ول عنــد نقطــة نهایــة التفاعللــالمــاء وهــذا بــدوره یســبب عكــارة للمح
الحدیــدیك كــدلیل ونقطــة نهایــة التفاعــل هــي النقطــة التــي یختفــي فیهــا لــون ثایوســیانات الحدیــدیك الأحمــر مــن 

:المحلول كما في المعادلات الاتیة

3

2S C N
-1

+Hg
+2

Hg(S C N)2

2S C N
-1

+Hg
+2

Hg(S C N)2

2Hg
+
+2Fe(SCN)2 2Fe+2Hg(SCN)2

2Hg
+
+2Fe(SCN)2 2Fe+2Hg(SCN)2

)أحمر اللون()نعدیم اللو (

لتقدیر الیودات بمعایرتها مع محلـول الزئبقیـك القیاسـي فیتكـون أولاً مركـب القیاسي الزئبقي كما تستعمل طریقة
ائب وعند نقطة نهایة التفاعل یظهر راسب احمر هو یودید الزئبقیك الأحمرذمعقد 

C N
-1

C N
-1

A g N O 3

A g N O 3

C u
+2

,H g
+2

,N i
+2

C u
+2

,H g
+2

,N i
+2

KCN

KCN
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( ) 21 2
44 Hg Hg −− +Ι + → Ι

)معقد ذائب(

)راسب أحمر(

:القیاسي السیانیديـ3
یطلــق علــى هـــذه وبهــذه الطریقــة یمكـــن تعیــین محالیــل الســـیانید باســتخدام محلــول قیاســـي مــن نتــرات الفضـــة و 

وتعتمد هذه الطریقة على ظهورعكارة في المحلول عند نقطة النهایة ،أو طریقة التعكیر)بجیل( الطریقة طریقة 
حیــث بعــایر محلــول الســیانید بمحلــول قیاســي مــن نتــرات الفضــة وفــي بدایــة التســحیح یتكــون راســب ابــیض مــن 

وعنــد ، د لیكــون مركــب فضــو ســیانید البوتاســیومســیانید الفضــة ســرعان مــا یــذوب بــالرج فــي زیــادة مــن الســیانی
یون السانید فان إضافة قطرة من نترات الفضة یسبب ظهور عكارة فـي المحلـول عنـد أنقطة النهایة حیث ینفذ 

:نقطة النهایة بسبب تكون راسب فضو سیانید الفضة كما هو موضح في المعادلات الاتیة

( )
( ) ( )

3 3

2

3 32 2

AgNO KCN AgCN KNO
AgCN KCN K.Ag CN
K.Ag CN AgNO Ag.Ag CN KNO

+ → ↓ +

+ → ↓

+ → ↓ +

ة التعكیر بالضبط ویمكن التغلب على هذه الصعوبة بإضافة قلیل ومن عیوب هذه الطریقة صعوبة تعیین نقط
من محلول الامونیا ویودید البوتاسیوم كدلیل حیث یمنـع محلـول الامونیـا ترسـب فضـو سـیانید الفضـة ویترسـب 

بدلا منه  یودید الفضة الأصفر للدلالة على نقطة النهایة كما توضح المعادلات الاتیة
( ) ( )

( )
( )

1
3 32 2

3 3 2
1

3 32

Ag.Ag CN 4NH 2CN 2Ag NH
Ag 2NH Ag NH أو
Ag NH Ag 2NH

+−

++

+ −

+  → +

+  →

+ Ι  → Ι ↓ +

الباریومكلوریدمعمعایرات الكبریتاتـ4
)لیـزارین الأحمرأوالثـورینالأ(تقـدر الكبریتـات بتسـحیحها مـع ایـون البـاریوم وذلـك باسـتخدام دلیـل الامتـزاز یمكن 

حیــث تعطــى كبریــات البــاریوم راســباً شــدید ،فــي خلــیط مــن المــاء والكحــول ) وســط حمضــي قــوى(pH=3.5عنــد
:تالیــــــــةلمحلــــــــول ویمكـــــــن تمثیــــــــل المعـــــــایرة قبــــــــل نقطـــــــة النهایــــــــة بالمعادلـــــــة الالامتـــــــزاز یبقـــــــى معلقــــــــا فـــــــي ا

( ) 12 2 2
4 4 4Ba SO BaSO .SO Na++ − −+ →

)النهایةوبعد نقطة )2 2 1
4 4Ba BaSO BaSO .Ba 2x+ + −+ →

بــدلك یمكــن رؤیــة نقطــة ،یــون ســالب أفــي المعادلــة الســابقة لان الــدلیل یعمــل عمــل )−1x(فالــدلیل یحــل محــل
من الأصفر إلي الوردي ویحدث التغیر على سطح الراسبالنهایة بسهولة وذلك بمجرد تبدل لون المحلول 

( ) 2 2
4 2Hg Hg 2Hg− +Ι + → Ι ↓
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:تحدید نقطة التكافؤ في معایرات الترسیب.1. 4. 4
أن تعین نقطـة التكـافؤ لمعـایرة الترسـیب هـو العامـل الحاسـم والمهـم فـي هـذه المعـایرة وهنـاك عـدة طـرق لتحدیـد 

سـتخدام أدلـة اللـون أو بـالطرق الآلیـة وذلـك أبفیمكن أن نحدد هذه النقطـة) نقطة نهایة التفاعل (نقطة التكافؤ 
وتتم ،وتعتبر الطرق الآلیة أفضل الطرق بشكل عام للتعرف على نقطة التكافؤ، عن طریق قیاس فرق الجهد

هـــذه الطریقـــة باســـتخدام قطـــب مناســـب وجهـــاز مقیـــاس الجهـــد أمـــا بالنســـبة لأدلـــة اللـــون فیســـتخدم نوعـــان مـــن 
لنوع الثـــاني اأمـــا،ون مركبـــات ملونـــة مـــع المعـــایر عنـــد وجـــوده فـــي حالـــة الزیـــادة النـــوع الأول دلائـــل تكـــ:الـــدلائل

فیســـمى أدلـــة الادمصـــاص أو أدلـــة الامتـــزاز وهـــذه الأدلـــة یحـــدث لهـــا امتـــزاز أو ادمصـــاص فجـــأة علـــى ســـطح 
الادمصاصویتغیر لون الدلیل عندالراسب عند نقطة التكافؤ وذلك بسبب خواص الراسب عند نقطة التكافؤ

وهنـاك عـدد مـن الأمثلـة علـى هـذا النـوع )المحلـول القیاسـي(الـدلائل التـي تتفاعـل مـع المعـایر :نوع الأولالـ1
علــى هــذا النــوع حیــث یــتم معــایرة الكلوریــد مــع مــن الــدلیل ویمكــن اعتبــار طریقــة مــوهر لتقــدیر الكلوریــد مثــالاً 

.محلول قیاسي من نترات الفضة وتضاف كرومات البوتاسیوم كدلیل
ر طریقـــــــــة مـــــــــوهر مفیـــــــــدة فـــــــــي تقـــــــــدیر الكلوریـــــــــد فـــــــــي المحالیـــــــــل المتعادلـــــــــة أوالقاعـــــــــدي الضـــــــــعیف وتعتبـــــــــ

)جداً  )pH 7.5 8= ن في الوسط الحمضي یحدث التفاعل التاليولا تصلح المعایرة في الوسط الحمضي لأ−
2 1 2

4 4 4 22CrO 2H 2HCrO CrO H O+− − −+ +

)نإحیث  )1
4HCrO یون الكرومـات ممـا یـؤدي إلـي عـدم تكـوین الراسـب أحمض ضعیف لذلك یقلل من تركیز −

ویتكــون هــذا المركــب ،قــة مــوهر علــى تكـوین مركــب ملــون غیــر دائــب عنـد نقطــة التكــافؤوتعتمــد طری،الملـون
2یـون الفضـة مـع دلیـل كرومـات البوتاسـیومأائب نتیجة تفاعل الذالملون غیر  4K CrO عنـد نقطـة النهایـة لیكـون

لون بني محمرذاائب ذغیر اً مركب
اللازمة ) +Ag(زیادة القلیلة من ایون الفضةوتحدث عملیا نقطة النهایة بعد نقطة التكافؤ بقلیل وذلك بسبب ال

2(لترســـیب كمیـــة كافیـــة مـــن كرومـــات الفضـــة 4Ag CrO( جـــل رؤیـــة الراســـب الأحمـــر فـــوق لـــون المحلـــول أمـــن
نمـــوذج لا لویمكـــن تصـــحیح الأخطـــاء التجریبیـــة وذلـــك بعمـــل تجربـــة ) Agcl(الأصـــفر وراســـب كلوریـــد الفضـــة 

له نفس حجم العینة وعند الحسابات یـتم طـرح حجـم هـذه یون الكلورید ویحتوي على الدلیل فقط و أیحتوى على 
.یون الكلورید والمعادلات التالیة توضح التفاعلات التي تتم في هذه الطریقةأالعملیة من حجم معایرة 



3

AgNO3+NaCl NaNO3+AgCl

AgNO3+NaCl NaNO3+AgCl

)  راسب أبیض(



2AgNO3+K2CrO4 2KNO3+Ag2CrO4

2AgNO3+K2CrO4 2KNO3+Ag2CrO4

)أصفر اللون()أحمر اللون(

وهي طریقة غیر مباشرة لتقدیر الایونات )فولهارد(هو طریقةفأما المثال الثاني على هذا النوع من الدلائل ـ 
ائب عند ذوتعتمد هذه الطریقة على تكوین متراكب ملون ) یون الیودیدأو یون البرومیدأیون الكلورید و أ(السالبة 

حیث تتم إضافة زیادة معلومة من محلول نترات )مخففحمض نیتریك(نقطة التكافؤ في وسط حمضي 
متفاعلة وذلك الیون السالب تم تقدر الزیادة من نترات الفضة غیر لترسیب الأ) 3AgNO(الفضة القیاسي 
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أو ثایوسیانات الامونیوم) KSCN(سي من ثایوسیانات البوتاسیومامع محلول قی) الخلفیة(بالمعایرة العكسیة 
)4NHSCN (قطة النهایة ویتم التعرف على ن) كبریتات الحدیدیك (بإضافة دلیل شب الحدیدیك ) نقطة التكافؤ

))النشادریة ) ( )2 4 4 4 23 2Fe SO . NH SO .24H O ستخدام هذا الملح من أملاح الحدیدیك لضعف أویفضل
ا مع أول زیادة من المعایرائبً ذحمر أعند نقطة التكافؤ یكون معقداً فتمیوئه 



X
-1

+A g
+

A g
+

+A gX

X
-1

+A g
+

A g
+

+A gX

)الزیادة(راسب

Ag
+
+SCN

-1
AgSCN

Ag
+
+SCN

-1
AgSCN

)الزیادة(

Fe
+3

+SCN
-1

Fe(SCN)3

Fe
+3

+SCN
-1

Fe(SCN)3
)الدلیل()معقد أحمر(

ث بعــض التــداخلات تحــد) الیودیــدرومیــد والكلوریــد و بال( یونــات الســالبة عنــد تطبیــق طریقــة فولهــارد لتقــدیر الأ
ایوســـیانات ثو إوســیانات البوتاســـیوم یاث(المعـــایروالمحلـــول القیاســي یونـــات الســالبةبــین الرواســـب المتكونــة للأ

حیـث یحـدث هـذا التـداخل عنـدما تكـون ذوبانیـة الراسـب الراسـبیةعلى ذوبانیعتمد وهذا التداخل ،)الامونیوم
قـل إن راسب برومید الفضة ویودید الفضـة إالبرومید والیودید نجد فعند تقدیر،كبر من ذوابانیة الثایوسیاناتأ

حــدث تــداخل یــؤثرعلى نقطــة یایوســیانات الامونیــوم وفــي هــذه الحالــة لاثو أذوبانیــة مــن ثایوســیانات البوتاســیوم 
اســي من ذوبانیــةالمحلول القیراســب كلوریــد الفضــة اكبــر ذوبانیــةنأیــون الكلوریــد نجــد أتقــدیر عنــدبینمــا التكــافؤ 
فـــي هـــذه الحالـــة ســـیحدث تـــداخل نتیجـــة تفاعـــل كلوریـــد الفضـــة مـــع المحلـــول )محلـــول الثایوســـیانات(المعـــایر 

كما هو الحال مع كلورید الفضةالقیاسي المعایر لیعطي نقطة نهایة متداخلة

A g C l+S C N
-1

A g S C N+C l
-1

A g C l+S C N
-1

A g S C N+C l
-1

3

:علي هذه المشاكل یتم أجراء الاتيوللتغلب
ویمنعـه ول مع الرج حیث یعطى النیتروبنزین سـطح الراسـب إضافة كمیة قلیلة من النیتروبنزین إلي المحلـ1

.من التفاعل مع الثایوسیانات
قبل إجراء المعایرةAgClیمكن ترشیح راسب ـ2
دقـائق 5كمادة مجمعة للراسـب إلـي المحلـول تـم یغلـى المحلـول لمـدة )3KNO(یمكن إضافة نترات البوتاسیومـ3

نتــرات البوتاســیوم امتــزاز ایونــات الفضــة مــرة أخــرى ویســاعد الغلیــان ویعــایر بعــد تبریــده مباشــرة إذا یمنــع وجــود 
ضعاف قابلیة التفاعل مع) تجلیط(على  ٕ )−1SCN(راسب كلورید الفضة وا

)أدلة الامتزاز(أدلة الادمصاص أو :ـ النوع الثاني2
د نقطـة اجـان وأدلـة الامتـزاز هـي عبـارة عـن أصـباغ عضـویة تمتـز أوتـدمص عنـفوتسمى هذه الطریقة بطریقـة 

التكافؤ على سطح الراسب فتكسبه لوناً ممیزاً وهي نوعان
أدلة امتزاز حمضیة مثل الفلورسین والایوسین وتستخدم على صورة أملاح صودیومیةـأ
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ــــب ــــة ـ ــــة ومــــن خصــــائص أدل ــــى صــــورة أمــــلاح هالوجینی ــــرودامین وتســــتخدم عل ــــة مثــــل ال ــــة امتــــزاز قاعدی أدل
ویعتبـر هـذا الاخـتلاف دلـیلاً ،مـدمصاللیل المدمص عن لون الـدلیل غیر الامتزازأوالادمصاص اختلاف لول الد

)ویمكن تفسیر ذلك بان الدلیل یعطى معقداً ملوناً مـع ایـون الفضـة،مال المعایرةتلإك )1A g ویكـون ضـعیفاً +
)ائبذیصبح غیر (لیتوجد في المحلول ولكنه یدمص أو یمتز على سطح الراسب 

جــداً فعنــدما تكــون قیمتهــا قلیلــة جــداً فســوف یــؤدى ذلــك إلــي تفكــك مهمــةpHوتعتبــر قیمــة الاس الهیــدروجین
الدلیل تفككا قلیلاً وهو عادة ما یكون حمضیا ضعیفا لكي یدمص أو یمتز على شكل ایون سالب

لا یحـدث ادمصـاص أو امتـزاز للـدلیل بقـوة كبیـرة أو یحـل محـل الایـون السـالب pHكما أنه عنـد قـیم معینـة مـن
)المراد تقدیره مثل  )1Cl− في الطبقة المدمصة الأولیة قبل الوصـول إلـي نقطـة التكـافؤ وهـذا یعتمـد علـى درجـة

)ادمصاص الایون السالب على الراسب كمثال على ذلك یعطـى ایـون البرومیـد )1Br− راسـباً عـدیم الـذوبان مـع
)الفضة )1Ag+ویمكن خفض درجة ادمصـاص ،ویدمص بشدة لهذا یجب استخدام دلیل شدید الادمصاص معه

،التـي عنـدها یحـدث الادمصـاصpHالحامضیة فكلما كـان الـدلیل أقـوى حامضـیة كلمـا زاد مـدىالدلیل بزیادة
قائمـة لـبعض دلائـل الادمصـاص ویمكـن أن نسـتخدم دلیـل الفلورسـین كـدلیلا لأي ،)4. 4ـ 2(ویـبن الجـدول

pHمن الهالیدات عند  pHوذلك لعدم قدرته على إزاحة أي واحداً من هذه الهالیدات عنـد،=7 لـدلیل ن اإ،=7
)ثنائي كلوروفلورسین یعمـل علـى إزاحـة ایـون  )1Cl−عنـدماpH pHولكـن لا تحـدث هـذه الإزاحـة عنـد=7 4=،

pHلـذلك نجـد أن  النتـائج منخفضـة فـي حالـة إجـراء المعـایرة عنـدما ولایمكـن اسـتعمال دلیـل الایویسـین فـي =7
أن یكـون الـدلیل عند اسـتخدام أدلـة الامتـزاز یجـبو متصاصه بشدة عالیة أدبسبب pHمعایرة الكلورید عند أي

لهذا فانه یـدمص أو یمتـز بعـد ) كمحلول قیاسي(الایون المستخدم كمعایر ةمعاكسه لشحنةالمستخدم له شحن
ویراعـــى أن تـــتم عملیـــة المعـــایرة مـــا أمكـــن بعیـــداً عـــن الضـــوء المباشـــر نظـــراً لحساســـیة ،نقطـــة التكـــافؤ مباشـــرة

.لضوءهالیدات الفضة الشدیدة 

صاص أو الامتزازدملائل الاد) 4. 4ـ 2(جدول رقم
المحلولالمعایرةالدلیل

)یونأفلوریسین )1C l− مع ایون( )1A g +( )pH 7 8= −

)ایونثنائى كلوروفلوریسین )1C l− مع ایون( )1A g +pH 4=

)مع ایون−1SCNیونأبروموكریسول الاخضر )1A g +( )pH 4 5= −

11(یونأیوسینأ 1SCN , ,Br−− −Ι( مع
)یونأ )1A g +pH 2=

)یون أالمثیل البنفسجي )1A g )مع + )1C l−وسط حمضي

)یونأجي.رادامین )1A g )مع ایون + )1Br −( )3HNO 0.3M≤

)ثورین )2
4S O )مع − )2B a +( )pH 1.5 3.5= −

)ایونبروموفینول الازرق )2H g )مع + )1C l−محلول( )3HNO 0.1M=
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:تحدید نقطة التكافؤ عن طریق قیاس فرق الجهدـ 
بالرغم من توفر العدید من الأدلة في معایرات الترسیب للتعرف على نقطة التكافؤ إلا انه ینتج خطأ دائماً فـي 

في نقطة النهایة حیث یتغیر الدلیل في بعـض الأحیـان قبـل نقطـة النهایـة أو بعـد نقطـة المعایرة نتیجة للإزاحة 
النهایة ولهذا تفضل الطرق الآلیة المطورة حدیثاً لتحدید نقطة النهایة مثل طرق قیاس الجهدیـة  وتسـتخدم هـذه 

لجهـد حتـى لـو لـم یكـن لعـدد مـن تفـاعلات الترسـیب بقیـاس فـرق ا) نقطـة التكـافؤ(الطریقة لتعیـین نقطـة النهایـة 
تقائیـة أنستخدام خلیة مكونـة مـن أقطـاب أویتم قیاس فرق الجهد ب، هناك تغییر في عدد التأكسد أثناء المعایرة

لـذلك ،عبأو أقطاب أخرى من أقطاب الأدلة بالإضـافة إلـي قطـب مرجـع مثـل قطـب الكالومیـل المشـ،للایونات
فـــي الخلیـــة قنطـــرة ملحیـــة لأكثـــر الأعمـــال دقـــة وذلـــك تخدمتســـو ،نجـــد أن جهـــد الخلیـــة یتغیـــر بإضـــافة المعـــایر

لتوصیل الجزء المرجع بالجزء العامل لان وضع قطب الكالومیل القیاسي مباشرة من محلول العینـة یـؤدي إلـي 
فــــي المحلــــول ولكــــن للأغــــراض الروتینیــــة والتعلیمیــــة یمكــــن أن یغمــــر قطــــب KClتســـرب لكلوریــــد البوتاســــیوم 

.اشرة في محلول العینةالكولومیل القیاسي مب
:میكانیكیة عمل الدلیل في معایرات الترسیب.2. 4. 4

)عند معایرة أو تسحیح ایون )1Cl−مع ایون( )1A g :نجد أن+
)قبــل نقطــة التكــافؤ نجــد أن ایــون الكلوریــد )1Cl− یوجــد فــي حالــة زیــادة بــدلك یكــون ایــون الكلوریــد هــو الطبقــة

)المدمصة الأولیة  التـي تتنـافر مـع ایـون السـالب )n −Ιیل أمـا الطبقـة المدمصـة الثنائیـة فتكـون الایونـات للـدل
)یون الصـــودیوم ویكـــون ایـــون الفضـــةأالموجبـــة كـــ )1Ag+أول قطـــرة زیـــادة (فـــي حالـــة زیـــادة بعـــد نقطـــة التكـــافؤ

ــــة تكــــون )+1Agمــــن ویصــــبح ســــطح الراســــب مشــــحون بشــــحنات موجبــــة حیــــث أن الطبقــــة المدمصــــة الأولی
الشكلو ،یدمصها على الطبقة الثنائیةوسیقوم ذلك بجذب الایونات السالبة للدلیل و +1Agایون

.یوضح ذلك)4. 4ـ 1(
1 1

1 1

AgCl : Cl :: Na
AgCl : Ag :: n

− +

+ −Ι

)4.4ـ 1(الشكل

)تى.اورثوكروم )2P b )مع+ )2
4C rO متعادلمحلول −

( )3HNO 0.02M=

+Na

+Na

+Na

+Na

−cl

−cl

−cl

−clAgcl
−In −In

−In

−In

+Ag

+Ag +Ag

+Ag

Agcl
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:منحنیات معایرات الترسیب.1. 5. 4
أن منحنیــات المعــایرة مفیــدة جــداً لأنهــا توضــح الظــروف الســائدة عنــد نقطــة التكــافؤ أو قــرب نقطــة التكــافؤ كمــا 

معــین ویمكــن رســم منحنیــات معــایرات الترســیب كمــا رســمت توضــح مقــدار الخطــأ المتوقــع عنــد اســتعمال دلیــل
p(سـابقاً منحنیــات معــایرات التعـادل ویــتم رســم المنحنــى بـین علاقــة x( مــع حجـم الكاشــف المرســب) المحلــول

p(وأوحجم المحلول القیاسي المضـاف)القیاسي المعایر x(،ویمكـن تعریفهـا ،لایـون المـراد تقـدیرهأدالـة هـي
یون الهالیدأوالهالوجینألسالب لتركیز بأنها اللوغاریتم ا

[ ]px log x= −
مع محلول قیاسي)0.1N(مل من محلول كلورید البوتاسیوم 50ارسم منحني معایرـمثال

)أنبعلماً )0.1N(من نترات الفضة )
10 2 2

AgClKsp 1.82 10 mol /L− − −= 25حرارةدرجة عند×
مل من محلول نتراث الفضة0عند نقطة البدایة أي عند اضافة ـ 1

0= تركیزالفضة 
[ ]pCl log Cl log0.1 1−= − = − =

نترات الفضةمحلول مل من 10إضافة عندـ 2
1تركیز الكلورید 10.1 50 0.1 10Cl Ag60

− +× − ×   = +   

1Ag+تركیزیهمل  لأنه صغیر جداً بالنسبة لتركیز الكلورید
1تركیز الكلورید 2Cl 6.7 10 mol / L− − ∴ = × 

1 2pCl log Cl log6.7 10 1.17− − ∴ = − = − × = 
مل من محلول نترات الفضة35عند اضافة ـ3

1تركیز الكلورید في الحجم الكلى   10.1 50 0.1 35Cl Ag85
− +× − ×   = +   

1Ag+همل تركیزی   ًلأنه صغیر جدا

1تركیز الكلورید في الحجم الكلى 1.5Cl 0.0176mol / L85
− ∴ = = 

( )1pCl log Cl log 0.0176 1.754− ∴ = − = − = 
مل من محلول نترات الفضة49.95عند اضافة ـ 4

1تركیز الكلورید في الحجم الكلى  10.1 50 0.1 49.95Cl Ag99.95
− +× − ×   = +   

1Ag+تركیزیهمل  لأنه صغیر جداً بالنسبة لتركیز الكلورید
1لحجم الكلىتركیز الكلورید في ا 50.005Cl 5 10 mol / L99.95

− − ∴ = = × 

( )1 5pCl log Cl log 5 10 4.301− − ∴ = − = − × = 
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من محلول نترات الفضةمل 50إى عند أضافة عند نقطة التكافؤـ5
1تركیز الفضة× تركیز الكلورید = ابة ذحاصل الا 1Ksp Cl Ag− +   = ×   

1نجد إنعند نقطة التكافؤ 1Cl Ag Ksp− +   = =   
1 1 5Cl Ag 1.35 10− + −   ∴ = = ×   

1

1 10 5

Cl Ksp
Cl 1.82 10 1.349 10 mol /L

−

− − −

 ∴ = 

 ∴ = × = × 
( )1 5pCl log Cl log 1.349 10 4.869− − ∴ =− =− × = 

نترات الفضةمحلولمل من55ضافةإعند ـ6
1ي الحجم الكليفركیز الفضةت 10.1 55 0.1 50Ag Cl105

+ −× − ×   = +   

1Cl−یهمل تركیز الكلورید   وتحول ألي كلورید فضةلان كل الكلورید تمت معادلة عند نقطة التكافؤ
1 30.5Ag 4.761 10 mol/L105

+ −  = = × 
1 1

1
1

Ksp Cl Ag
KspCl Ag

− +

−
+

   = ×   

 ∴ =    



تركیز الكلورید
10

1 8
3

1.82 10Cl 3.8 10 mol /L4.761 10
−

− −
−

×  = = ×  ×
( )1 8pCl log Cl log 3.8 10 7.417− − ∴ = − = − × = 

نترات الفضةمحلولمل من70عند اضافة ـ7
1في الحجم الكلي                    تركیز الفضة 10.1 70 0.1 50Ag Cl120

+ −× − ×   = +   

1Cl−یهمل تركیز الكلورید   لانه صغیر نظراً لتعادلة عند نقطة التكافؤ
1الفضة                              تركیز 2Ag 0.0166mol / L120

+  = = 

تركیز الكلورید في المحلول  
10

1 8
1

Ksp 1.82 10Cl 1.096 10 mol / L0.0166Ag
−

− −
+

× ∴ = = = ×    
( )1 8pCl log Cl log 1.096 10 7.960− − ∴ = − = − × = 

یمكــن التنبــؤ بنقطــة ) 5. 4ـــ 1(بعــد رســم المنحنــى مــن البیانــات المتحصــل علیهــا ســابقاً والــذي یوضــحه الشــكل
فــي شــكل المنحنــى بطیئــاً فــي بدایــة المعــایرة إلــي أن نصــل نقطــة التكــافؤ أي عنــد النهایــة حیــث یكــون التغیــر

1كـالاتيKspقیمــةالنقطـة التــي عنـدها 1Ksp Cl Ag− +   = =    ،مفاجئــاً یحــدث فیهـا تغیــروهــي النقطــة التـي
.علي المنحنيضحاو هو وبعد نقطة التكافؤ یرجع التغییر بطیئاً كما)pCl(في قیمة
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:على معایرات الترسیبتطبیقات عملیة.1. 6. 4
)1(التجربة 

وتســتخدم فــي )0.1N(ةســتخدام محلـول قیاســي مـن نتــرات الفضـأمعـایرة محلــول عینـة مــن كلوریـد الصــودیوم ب
.ستخدام كرومات البوتاسیوم كدلیلأوب) نقطة التكافؤ(هذه التجربة طریقة موهر في تحدید نقطة نهایة التفاعل 

:الهدف من التجربةـ 
.كلورید الصودیوممنة ومولاریة والتركیز بالوحدات المختلفة لمحلول عینةتعین عیاری

معادلات التفاعل                                           



A g N O 3+ N a C l N a N O 3+ A g C l

A g N O 3+ N a C l N a N O 3+ A g C l

)راسب أبیض(



2 A g N O 3 + K 2 C rO 4 2 K N O 3 + A g 2 C rO 4

2 A g N O 3 + K 2 C rO 4 2 K N O 3 + A g 2 C rO 4

)أصفر-الدلیل()راسب أحمر(

ت والمواد المطلوبالأدواـ 
.ساق زجاجیةـكأسـماصة حجمیةـ) دورق المعایرة(ـالدورق المخروطيحامل السحاحة ــالسحاحةـ
)محلول قیاسي من نترات الفضة ـ )3AgNO 0.1N
.عینة من محلول كلورید الصودیوم مجهولة التركیزـ
).N0.2(محلول كرومات البوتاسیومـ

من ملح نترات الفضة ) جم8.5(خذ وزنه من ملح نترات الفضة مقدارها ویتم تحضیر محلول نترات الفضة بأ
مل ماء خالي 500لمدة ساعة ونصف ثم یذاب هذا الوزن في دورق قیاسي سعة oC120المجففة عند درجة 

ــــ ـ4. 5)  ــ الشكـل( 1

0
1
2
3
4
5
6
7
8
9

0 50 100 150
V mL

pCl
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لمجهولــة مــن كلوریــد مــن الایونــات ثــم تــرج جیــدا ثــم تحفــظ فــي زجاجــة بنیــة اللــون أمــا بالنســبة لمحلــول العینــة ا
من ملح كلورید الصـودیوم فـي حجـم مقـداره ) جم0.25ـ0.1(الصودیوم فیتم تحضیرها بإذابة وزنها تتراوح من 

مـن ) جـم1.941(أوكـأس ویـتم تحضـیر الـدلیل بإذابـة مل مـاء خـالي مـن الایونـات فـي دورق مخروطـي100
2ملح كرومات البوتاسیوم  4K CrO لایوناتمل خالي من ا100(في حجم مقداره.(

خطوات التجربةـ
.نظف أدوات التجربة جیدا بالماء المقطرـ
.مل من محلول عینة كلورید الصودیوم المجهول في الدورق المخروطي50بواسطة الماصة القیاسیة خد ـ
.قطرات بزجاجة الكاشف10مل من دلیل كرومات البوتاسیوم او حوالي 1أضف إلي الدورق المخروطي ـ
لسحاحة بعد تنظیفها بقلیل من محلول نترات الفضة القیاسي لإزالة قطرات المـاء وتأكـد مـن عـدم وجـود املأ اـ

فقاعات هواء وامتلأ الجزء ما تحت الصنبور 
ابـدأ عملیـة المعـایرة بتنقـیط المحلـول القیاسـي مـن الســحاحة قطـرة قطـرة مـع الـرج المسـتمر واسـتمر فـي عملیــة ــ

).مل1V(ر ثابت لا یختفي بالرج وسجل الحجم المستهلك من السحاحة ولیكن المعایرة حتى ظهور راسب احم
.Vكرر عملیة المعایرة  ثلاثة مرات واحسب متوسط الحجم ولیكنـ

1 2 3V V VV 3
+ +=

:م حساب عیاریة كلورید الصودیوم من العلاقة التالیةیتالحسابات بعد حساب متوسط الحجم ـ
( ) ( )31 2 2 N aC l1 AgN ON V N V× = ×

)1Vتمثل متوسط الجحم المحسوب سابقا)مل
( ) ( )( )3 21 AgNO NaCl0.1 V N 50× = ×

( )
1

2 NaCl
0.1 VN Eq/L50

×∴ = =

NM:        تم حساب المولاریة من العلاقة التالیةوی n=

).                    ایون الكلورید(التكافؤالایون المشتـرك في الترسیب أحادي،و تكافؤ الایون المشترك في الترسیب)n(حیث
M N∴ =

gلتر /حساب التركیز بالجرام / lC M mol / L= ×
Cg / L N Eq.Wt= ×

مل10/ولحساب التركیز بالمیكروم

( )µ
×= = µ

6

mol /10ml
M 10C mol /10ml100

:ملاحظة
عمــل ولكــن كامــا كــان الحجــم ملامــدربیتــرك تحدیــده) حجــم كلوریــد الصــودیوم (الحجــم المســتخدم فــي المعــایرة 

.كبیر تكون نقطة التكافؤ أوضح بحیث یكون اللون المتكون واضح جدا وهذا یقلل من خطا المعایرة
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)2(التجربة ـ 
محلـول قیاسـي مـن نتـرات بمعایرتهـا بأسـتخدام ،كلورید فـي محلـول عینـة مـالطریقة فولهارد لتعین تركیز أیون ا

الفضة
متعادلـة كمـا فـي التجربـة الالوسـط حمضـي ولـیس الالوسـط فـيالكلوریـد أیـونسـتخدام هـذه الطریفـة لتقـدیرأیتم 

م هــذه الطریقــة وتــت،)معایرةغیرمباشــرة(ســم المعــایرات الخلفیــةأوهذه الطریقــة مــن المعــایرة یطلــق علیــه ،الســابقة
إلـــي محلـــول كلوریـــد الصـــودیوم وهـــذا الفـــائض ) نتـــرات الفضـــة(بإضـــافة فـــائض معلـــوم مـــن المحلـــول القیاســـي 

ثــم تقــدر الزیــادة مــن ،كلوریــد الصــودیوم المــأخوذ فــي الــدورق المخروطــيالعینــة مــن محلــولیقدرحســب حجــم
اســـطة محلـــول قیاســـي مـــن ثیوســـیانات بمعایرتهـــا بو )أي نتـــرات الفضـــة المتبقیـــة فـــي المحلـــول(نتـــرات الفضـــة 

)أو ثیوسیانات الامونیوم) KSCN(البوتاسیوم  )4NH SCNویستخدم شب الحدیدیك كدلیل في هذه المعایرة
:الهدف من التجربةـ 

.كلورید الصودیوم عملیاً تحتوىما حساب عیاریة ومولاریة والتركیز بالوحدات المختلفة لمحلول عینة

معادلات التفاعل

C l
-1

+A g
+

A g
+

+A g C l

C l
-1

+A g
+

A g
+

+A g C l

)الزیادة()راسب(

Ag
+
+SCN

-1
AgSCN

Ag
+
+SCN

-1
AgSCN

Fe
+3

+SCN
-1

Fe[(SCN)]
++

Fe
+3

+SCN
-1

Fe[(SCN)]
++

)معقد أحمراللون(

:الأدوات والمواد المطلوبةـ 
.ـ ساق زجاجیةمل400كأس سعة ـمعایرةالدورق قیاسیة ـماصة ـ حامل السحاحة ـالسحاحةـ
)لــول قیاســي مــن نتــرات الفضــةمحـــ )3AgNON0.1 یحضــر بــنفس الطریقــة التــي حضــر بهــا فــي التجربــة

السابقة 
.مل ماء خالي من الایونات500في حجم KSCN(N0.1(محلول قیاسي من ثایوسیانات البوتاسیوم ـ

ـــــ ـــــوم ـ ))شـــــب الحدیـــــدیك(محلـــــول مـــــن كبریتـــــات الحدیدیـــــدك والامونی ) ( )e2 4 4 4 23 2F SO . NH SO .24H O

مــل مـاء خــالي مـن الایونــات ویضــاف 100ریتـات الحدیــدیك والامونیـوم فــيجـم مــن ملــح كب10وتحضـر بإذابــة 
یونــات أحیــث یعمــل الحمــض علــى منــع تمیــؤ )N6(محلــول حمــض النیتریــك المخفــف )مــل10ـ5(إلیهــا مــن
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.الحدید
مـل 100جـم مـن الملـح فـي 0.25محلول عینة مجهولة من كلوریـد الصـودیوم تحضـر بإذابـة وزنـه مقـدراها ـ

أواى محلول من عینة تحتوى أیون الكلوریدالایوناتماء خالي من
.)N6(محلول حمض النیتریك المخففـ

:ات التجربةو خطـ 
نظف أدوات التجربة جیدا بالماء المقطر ثم نظف السحاحة بقلیل من محلول الثایوسیانات القیاسـي للـتخلص ـ

.من بقایا قطرات الماء المقطر
انات البوتاســیوم القیاســي مــع التأكــد مــن امــتلأ الجــزء مــا تحــت الصــنبور وعــدم امــلأ الســحاحة بمحلــول ثایوســیـــ

.وجود فقاعات هواء في السحاحة
.مل من محلول كلورید الصودیوم المجهول التركیز إلي الدورق المخروطي25انقل بالماصةـ
ثـم أضـف لتحمـیض الوسـط ) N6(مل من محلول حمـص النیتریـك المخفـف5أضف إلي الدورق المخروطي ـ

مل من النیتروبنزین وهذه الإضـافات الأخیـرة تعمـل 2جم من نترات البوتاسیوم أو1الى محتویات الدورق حوالي
.على تجمیع الراسب وعزله حتى لا یؤثر على نقطة التكافؤ

مل من محلول 40بحواليویقدرهذا الفائض،حجم فائض من نترات الفضة القیاسيالمعایرةدورقأضف إليـ
مــل فـي كــل مـرة مـع الــرج جیـداً بعــد كـل إضــافة 5علـى دفعــات حـواليالفضـة ویــتم إضـافة هــذا الفـائضنتـرات 
ثانیة حتى یتكون راسب كلورید الفضـة ثـم رج الـدورق المخروطـي بشـدة لـدقائق ثـم اتـرك المحلـول 15ـ10لمدة 

الوصــول الــي فهــذا دلیــل علــي عــدمیســتقر ثــم أضــف قطــرات مــن نتــرات الفضــة إذا حــدت تعكیــر فــي المحلــول
یـتم التأكـد مـن تكـافؤ كـل الكلوریـد الموجـود فـي أضـف كمیـة أخـرى مـن نتـرات الفضـة حتـى فیتم،نقطة التكافؤ

.  العینة
).الدلیل(من محلول شب الحدیدیك مل2لى الدورق حواليإأضف الآنـ
صــول إلــي نقطــة نهایــة عــایرالمحلول بتنقــیط محلــول الثایوســیانات القیاســي مــن الســحاحة قطــرة قطــرة حتــى الو ـــ

وسـجل حجـم الثایوسـیانات المسـتهلك مـن ،أي حتى یتلون المحلول بـاللون البنـي الأحمر،)نقطة التكافؤ(التفاعل
).ملV(السحاحة ولیكن 

).مل1V(وخد متوسط ثلاثة حجوم من السحاحة ولیكن متوسط الحجم) 4،7(كررالخطوات من ـ
الحسابات ـ

ـــحجـــم الفـــائض مـــن نتـــرات الفضـــة=وریـــد الصـــودیومحجـــم نتـــرات الفضـــة الـــذي یكـــافئ كل حجـــم الثایوســـیانات ـ
)المستهلك من السحاحة  ) ( ) ( )1 33 2 1 KSCNAgNoAgNo ClV V V−≡ = −

:نحسب عیارین كلورید الصودیوم المجهولة بتطبیق المعادلة الاتیة
( ) ( )31 1 2NaCl 2 AgNON V N V× = ×
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( )
( )( )AgNO31 2 NaCl0.1 V N 25∴ × = ×

( )
1

2 NaCl
0.1 VN eq / L25

×∴ = =

بعد حساب العیاریة یمكن حساب التركیزات الأخرى وذلك بتطبیق القوانین الخاصة بكل حساب من الحسابات
المطلوبة

:ملاحظةـ 
عن طریق إضافات حجمیة ثابتـةوذلك حسب الخبرة المعملیة یتم تقدیرهالفضة ثأن الحجم الفائض من نترا

مع الرج عقب كل إضافة حتى الوصـول إلـي ترسـیب ) مل5حوالي(على دفعات من محلول  النتراث القیاسي 
ن ذلـك بإضـافة قطـرات مـن نتـرات الفضـة علـى محتویـات كل الكلورید الموجود في محلول العینة ویتم التأكد مـ

ذا حــدث تعكیــر  ٕ الــدورق بعــد أن یســتقر الراســب فــإذا لــم یحــدث تعكیــر یكــون هــذا هــو الجحــم الــلازم إضــافته وا
وذلــك لتقــدیر أیــون الكلوریــد بصــورة یمكــن إضــافة دفعــات أخــرى بــنفس الطریقــة الأولــى حتــى یكتمــل الترســیب

. دقیقة وتامة

)3(التجربةـ 
الطریقــة (ســتخدام طریقــة فورلهــارد أتعیــین عیاریــة ومولاریــة وتركیــز محلــول عینــة مجهولــة مــن نتــرات الفضــة ب

). المباشرة
:الهدف من التجربةـ 

تعین عیاریة ومولاریة والتركیز بالوحدات المختلفة لعینة مجهولة من نترات الفضة عملیا وذلـك بتطبیـق طریقـة 
KSCNمحلول قیاسي من ثایوسیانات البوتاسیومستخدامأبالمباشرةفورلهارد

معادلات التفاعل

Ag
+

+SCN
-1

AgSCN

Ag
+

+SCN
-1

AgSCN

Fe
+3

+SCN
-1

Fe[(SCN)]
++

Fe
+3

+SCN
-1

Fe[(SCN)]
++

)زیادةثایوسیانات()محمربني(ملون معقد ذائب

:الأدوات والمواد المطلوبةـ 
.ساق زجاجیةـكأسـالدورق المخروطيـالماصة القیاسیةـحامل السحاحةـ السحاحة ـ
ویتم التحضیر بنفس الطریقة التـي حضـر بهـا فـي التجربـة ) N0.1(محلول قیاسي من ثایوسیانات البوتاسیومـ

الثانیة 
ـــ ـــة مـــن نتـــرات الفضـــةـ ونظـــرالان نتـــرات الفضـــة مـــادة قیاســـیة غیـــر قیاســـیة أولیـــة حیـــث ،محلـــول عینـــة مجهول

یرة بواســـطة محلـــول قیاســـي وخاصـــة أنهاغیرثابتـــة كیمیائیـــا عنـــد تعرضـــها للضـــوء لـــذلك فإنهـــا تحتـــاج إلـــي معـــا
.محالیل النترات الجاهزة والتي توجد في المعمل فیتم اخذ حجم منها ویخفف بالماء تم یعایر
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.دلیل شب الحدیدیك ویحضر بنفس طریقة التحضیر في التجربة الثانیةـ
).N6(محلول حمض النیتریك المخففـ

:خطوات التجربةـ 
ـــ ـــدا بالـ ـــة جی ـــل مـــن محلـــول نظـــف أدوات التجرب ـــتم تنظیـــف الســـحاحة بعـــد المـــاء المقطـــر بقلی مـــاء المقطـــر وی

.ثایوسیانات البوتاسیوم القیاسي للتخلص من بقایا الماء المقطر ثم املأ السحاحة بالمحلول القیاسي
.مل من محلول نترات الفضة المجهولة التركیز في الدورق المخروطي25خذ بالماصة القیاسیة ـ
ــ مــل مــن دلیــل شــب 1مــن محلــول حمــض النیتریــك المخفــف ثــم أضــف حــوالي ) مــل2(ق أضــف إلــي الــدور ـ

.الحدیدیك
إبداء عملیة المعایرة بتنقیط محلول الثایوسیانات على محلـول نتـرات الفضـة قطـرة قطـرة مـع الـرج واسـتمر فـي ـ

حجـم المسـتهلك عملیة المعایرة حتى ظهور اللون البني المحمر اى حنى الوصـول إلـي نقطـة التكـافؤ وسـجل ال
.من الثایوسیانات البوتاسیوم

وخد متوسط ثلاثة حجوم ) 4,3,2(كرر الخطوات ـ
الحسابات یتم تطبیق الحسابات بالمعادلةـ

( ) ( )31 21 KSCN 2 AgNON V N V× = ×

1 20.1 V N 25× = ×

( )3
1

2 AgNO
0.1 VN eq / L25

×= =

هي متوسط الحجم لثایوسیانات البوتاسیوم المستهلك من السحاحة 1Vحیث

:حساب المولاریة
( ) ( )eq / L mol / L

Eq.Wt Mol.Wt
N M

=

∴ =



الوزن الجزئي ونتیجة لذلك فأن العیاریة تساوى المولاریة =افئالوزن المك
( )

( )

g / L
6

mol / 0.1L

6

1g / L4

C N Eq.Wt g / L
M 10C mol / 0.1L10

N Eq.Wt 10 1C g / L4 4

µ

 µ  

= × =

×= = µ

× ×= = µ

)4(التجربة ـ 
:تحلیل خلیط من محلول كلورید الصودیوم ومحلول حمض الهیدروكلوریك ویتم تحلیل هذا الخلیط بطریقتین

:الطریقة الأولىـ 
:ا للخطوات الاتیةویتم في هذه الطریقة تبعً 

NaOHفقط باستخدام محلول قیاسي من هیدروكسید الصودیوم ) HCl(لوریك تتم معایرة حمض الهیدروكـ1
.ویتم نعیین حجم هیدروكسید الصودیوم المكافئ للحمض

یتم معـایرة حجـم جدیـد مـن الخلـیط مضـاف إلیـه حجـم هیدروكسـید الصـودیوم المكـافئ للحمـض ثـم یضـاف ـ2
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)قطرات مـن دلیـل كرومـات البوتاسـیوم )2 4K CrOمـن نتـرات بواسـطة محلـول قیاسـيثـم تجـرى عملیـة المعـایرة
بالنسبة لكلورید الصودیوم في الخلیط ) N0.1(الفضة 

:الهدف من التجربةـ 
ســتخدام محلـول قیاســي أتقـدیر عیاریـة ومولاریــة كلامـن كلوریــد الصـودیوم وحمــض الهیـدروكلوریك فــي الخلـیط ب

من هیدروكسید الصودیوم ونترات الفضة عملیاً 
:طلوبة للتجربةالأدوات والمواد المـ 

.ـ الماصة القیاسیةساق زجاجیةـمل 400كأس سعة ـالدورق المخروطيـحامل السحاحةـالسحاحة 
)N0.1(محلول قیاسي من هیدروكسید الصودیوم ـ
)N0.1(محلول قیاسي من نترات الفضة ـ
دلیل كرومات البوتاسیوم ودلیل المیثیل البرتقالي اوالفینول نفثالینـ
.ول خلیط مجهول من كلورید الصودیوم وحمض الهیدروكلوریكمحلـ

:خطوات التجربةـ 
.نظف أدوات التجربة جیداً بالماء المقطر حتى تصبح جاهزة للعملـ
نظف السحاحة قبل ملئها بقلیل مـن محلـول هیدروكسـید الصـودیوم القیاسـي للـتخلص مـن بقایـا المـاء المقطـر ـ

.وجود فقاعات هواء وامتلأ الجزء ما تحت الصنبورثم املأ السحاحة مع مراعاة عدم
.مل من محلول قطرات دلیل الفینول نفثالین او دلیل المیثیل البرتقالي 25خد ماصة ـ
عـایر محلــول الخلـیط بتنقــیط محلـول هیدروكســید الصـودیوم القیاسـي قطــرة قطـرة مــع الـرج واســتمر فـي عملیــة ــ

التفاعل أي حتى یتحول لون المحلول من عدیم اللون الى الأحمـر فـي المعایرة حتى الوصول إلي نقطة نهایة 
حالة دلیل الفینول نفثالین او من الأحمر إلي الأصفر في حالة دلیل المیثیل البرتقالي وسجل الحجم المستهلك 

) ملV(من هیدروكسید الصودیوم ولیكن 
)وخد متوسط ثلاثة حجوم) 4,3(كرر الخطوات ـ )1Vیدروكلوریكالذي یكافئ حمض اله.
الــذى مــل جدیــدة مــن الخلــیط فــي دورق المعــایرة ثــم أضــف إلــي الــدورق حجــم هیدروكســید الصــودیوم25خــد ـــ

)حمض الهیدروكلوریكیكافئ )1Vثم أضف قطرات من دلیل كرومات البوتاسیوم.
اسـي بمحلـول نتـرات الفضـة القیتمـلأ السـحاحةبعد تنظیف السحاحة من محلـول هیدروكسـید الصـودیوم جیـدا ـ

.ستخدام سحاحة أخرى نظیفةأویفضل 
ابدأ عملیة المعاسرة بتنقیط محلول نترات الفضة القیاسي قطرة قطرة حتـى الوصـول نقطـة نهایـة  التفاعـل اي ـ

.حتى ظهور راسب احمر ثابت
ـــ وخـــد متوســـط ثلاثـــة حجـــوم مـــن محلـــول نتـــرات الفضـــة الـــدى یكـــافئ كلوریـــد الصـــودیوم ) 8,7(كررالخطـــواتـ

)ولیكن )2V

:الحساباتـ
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:یتم حساب كلا من عیاریة حمض الهیدروكلوریك وعیاریة كلورید الصودیوم على النحوالتالي
.حجم كلامن كلورید الصودیوم وحجم حمض الهیدروكلوریك) مل25(یمكن اعتبار حجم المخلوط 

)عیاریة حمض الهیدروكلوریك: أولاً  )3N

1N عیاري0.1عیاریة هیدروكسید الصودیوم القیاسي.
1Vحجم هیدروكسید الصودیوم المستهلك من السحاحة
3Nعیاریة حمض الهیدروكلوریك المجهولة في اتلخلیط.

V یمثل هنا حجم الحمض(حجم المخلوط (

( ) ( )3 1H C l 1 N a O H

3 1

N V N V
N 2 5 0 .1 V
∴ × = ×

× = ×
1

3
0.1 VN eq / L25

×∴ = =

)عیاریة كلورید الصودیوم:ثانیاً  )4N
2N2................عیاریة نترات الفضة القیاسيVحجم نترات الفضة القیاسي المستهلك من السحاحة.
4Nعیاریة كلورید الصودیوم المجهولة في الخلیط......( )V حجم كلورید الصودیوم(حجم المخلوط(.

:ویمكن حساب عیاریة كلورید الصودیوم من العلاقة الاتیة

4 2 2N V N V× = ×

1 1

2
4

N .VN . V NN 25

  
−  

  ∴ = =

2 2 1 1
4

N V N VN eq/L25
× − ×∴ = =

لتر وحساب المولاریة/بعد تعین العیاریة  یمكن حساب التركیز بالجرام 

C g / L N E q .W t= ×
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:       أمثلة محلولة.1. 7. 4
لتــر ثــم تمــت معایرتهــا 1.500حتــي أصــبح حجمهــا لتــر تــم تبخیرهــا1.550عینــة مــن میــاه الشــرب حجمهــا ـــ 1

یـون أن الحجـم الـذي یكـافي أمل بتطبیق طریقة موهر فوجـد 20/مللى0.81بمحلول قیاسي من نترات الفضة 
مل 24.9الكلورید من نترات الفضة مقداره 

) ppm(لكل ملیون احسب الكلورید في هذه العینة مقدرا بجزء
الحل

مل1V(=1.500×1000=1500(حجم العینة 
مجهولة)1N(=عیاریة الكلورید

مل24.9=حجم نترات الفضة الذي یكافئ الكلورید 
مل20/مللى مكافي 0.81=تركیز نترات الفضة 

:ویتم حساب عیاریة الكلورید من العلاقة التالیة
( ) ( )1 11 1 2 2C l A gN V N V− +× = ×

لتر/ یجب حساب عیاریة نترات الفضة مقدرة بالمكافئولكن قبل التطبیق في العلاقة السابقة

( )

( )

eq / L

eq / L

C m eq / 20m lN 501000
0 .81N 50 0 .0405eq / L1000

= ×

= × =

( ) ( )

( )

1 11 1 2 2Cl Ag

1

1

N V N V
N 1500 0.0405 24.9

0.0405 24.9N eq / L 0.0006723eq / L1500

− +× = ×

× = ×

×∴ = =

:ویتم حساب التركیز بالجزء لكل ملیون جزء من العلاقة التالیة
( ) ( ) ( )

( )

3
m g / L eq / L g / e q

3
m g / L

C N E q.W t 1 0
C 0 .0 0 0 6 7 2 3 3 5 .5 1 0 2 3 8 6 6ppm

= × ×

= × × =

لتر ماء مقطر 0.25یبت في حجم مقداره ذجم ا1.518وزنها KClعینة تحتوي على كلورید البوتاسیوم ـ 2
مـل مـن محلـول نتـرات الفضـة القیاسـي تركیـزه 50بــ مل من هذه العینة 25في دورق قیاسي تم تمت معالجة 

یوسـیانات الامونیـوم ثمـل مـن محلـول 26.7وقد لزم لمعـایرة الفـائض مـن نتـرات الفضـة ،لتر/مكافئ0.0984
.في العینةKClلتر احسب النسبة المئویة لـ/مكافئ0.108تركیزها 

الحل
N×V=n..........العیاریة× الجحم= عدد مللى مكافئات 
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.مكافئ2.884=0.108×26.7=عدد مللى مكافئات الثیوسیانات الامونیوم 
عدد مللى مكافئات الثایوسیانات) = المتبقیة(عدد مكافئات نترات الفضة الزائدة 

مكافئ2.884)=المتبقیة(عدد مللى مكافئات نترات الفضة
مكافئ4.92=0.0984×50=عدد مللى مكافئات الفائض من نترات الفضة 

مكافئ 2.036=2.884-4.92=تكافئ كلورید البوتاسیومالتيد مللى مكافئات نترات الفضةعد
عدد مللى مكافئات كلورید البوتاسیوم=عدد مللي مكافئات نترات الفضة 

( ) ( )

( ) ( ) ( )

( )

3

3

K C l A gN O

A gN OK C l

K C l

N V 2 .0 3 6
N 2 5 2 .0 3 6

2 .0 3 6N 0 .0 8 1 4 42 5

× =

× =

∴ ≡ =

الوزن المكافئ×الحجم×العیاریة=مل 50وزن كلورید البوتاسیوم النقي في
( ) ( )

( )

KCl L

g KCl

Wt V N Eq.wt
Wt 0.25 0.08144 74.56 1.5180g

= × ×

= × × =

( )

( )

KCl0 00 0
Sampal

Wt 1.5180100 100 100Wt 1.518= × = × =

مــل منهــا 50یــد الصــودیوم وكلوریــد البوتاســیوم تمــت معــایرة لتــر تحتــوى علــى كلور 1عینــة مــاء حجمهــا ـ 3
100فـي حجـم )مـل50(بواسطة محلول قیاسي من نترات الفضة تم تحضیرهذا المحلول بتخفیف حجم مقـداره

مـل مـاء خـالى مـن 50جم من ملح نترات الفضـة النقیـة فـي8.5ذابة أمل من محلول نترات الفضة المحضر ب
ن حجــم نتــرات الفضــة المســتهلك مــن الســحاحة والــذي یكــافئ إنقطــة التكــافؤ وجــد یونـات وبعــد الوصــول الــيالأ

:مل احسب تركیز ایون الكلورید بالوحدات الاتیة100الكلورید مقداره 
.مل1/التركیز بالمیكرو مكافئ-2لتر/التركیز العیاري مكافي-1
.مل10/التركیز بالمیبكروجرام-ppm.(4(لتر/التركیز بالمللي جرام-3

.جم/مول170=رات  الفضة ثعلما بان الوزن الجزئي لن
الحل

.یتم حساب عیاریة نترات الفضة

( )3AgNO
MOl.Wt 170Eq.Wt 170g / eq1 1= = =

عیاریة نترات الفضة یحسب من العلاقة 

( )
( )

3AgNO
ml

Wt 100 8.5 1000N 1eq /LEq.wt V 170 50∴ = × = × =

رات الفضة المستخدمة في المعایرة تحسب من العلاقة ثعیاریة ن∴
فیفخبعد الت

( ) ( )3 31 1 2 2AgNO AgNON V N V× = قبل التجفیف×
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( ) ( )

( )

3 3

3

2AgNO AgNO

2 AgNO

1 5 N 100
1 5N 0.05eq / L100

× = ×

×∴ = =

:عیاریة الكلورید یمكن حسابها من العلاقة∴ـ1
( ) ( )1 11 2 21 Cl Ag

1

N V N V
0.05 100N 0.1eq/L50

− +× = ×

×∴ = =



:مل یحسب من العلاقة1/التركیز بالمیكرومكافئ ـ2
( )

6 6
eq/LN 10 0.1 10C eq/1ml 100 eq/1ml1000 1000

× ×µ = = µ

:لتر یحسب من العلاقة/التركیز بالمللي جرامـ3
Cmg / L N Eq.Wt 1000
Cmg / L 0.1 35.5 1000 3550mg / L

= × ×

∴ = × × =



ملى10/التركیز بالمیكروجرامـ4

):    ویتم حساب هذا التركیز من العلاقة التالیة ) ( )
6

eq / L g / eqN Eq.Wt 10
C g /10ml 100

× ×
µ =

60.1 35.5 10C g/10ml 35500 g/10ml100
× ×∴ µ = = µ

مل یحتوى علي أیونات الكلورید بواسطة ماصة قیاسیة ألـي دورق المعـایرة ثـم تمـت 50نقل محلول حجمه ـ4
)معایرتـــه بواســـطة بأســـتخدام محلـــول قیاســـي مـــن نتـــرات الفضـــة تركیـــزه )45.45 10 eq / 5ml−× فوجـــد إن الحجـــم

)الـــلازم للوصـــول ألـــي نقطـــة التكـــافؤ یســـاوي )0.04784L أحســـب تركیـــز الكلوریـــد فـــي المحلـــول بوحـــدة المللـــي
.مل5/جم
:حلال

)لتر/مكافئ(یتم تحویل التركیز ألي وحدة العیاریة 
( ) ( )

( )

eq / L eq / 5ml
4

eq / L

N C 200
N 5.45 10 200 0.1090eq / L−

= ×

= × × =





حساب عیاریة أیون الكلورید
( ) ( )

( )
( )

( )

( )

1 3

3
1

1

1

1 1 2 2 AgNOCl

2 2 AgNO
1 Cl

1 Cl

1 Cl

N V N V
N V

N eq/LV
0.1090 47.84N 0.10429eq/L50

−

−

−

−

× = ×

×
∴ = =

×∴ = =



حساب التركیز بالنسبة لأیون الكلورید 
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( )

3
eq/L g/eq

mg/5ml
N Eq.Wt 10C mg/5ml200

× ×
∴ = =

علي الباب الرابعأسئلة
عدد الطرق المستخدمة لتعیین نقطة التهایة في معایرات الترسیب ثم اشرح احدى هذه الطرق بالتفصیل / 1س
.

ت الترســـیب تبعـــاً لنـــوع العامـــل المرســـب مـــع توضـــیح مـــا یحـــدث فـــي كـــل قســـم بالمعـــادلات قســـم معـــایرا/ 2س
.الكیمائیة

:علل لما یأتي/ 3س
یفضل أن یكون محلول الكلورید متعادلا أو قلوي ضعیف عند تقدیره بطریقة موهرـ1
الكلوریـد عنــد تقــدیره یفضــل إضـافة قلیــل مـن النیتروبنــزین أو إضـافة نتــرات البوتاسـیوم إلــي محلـول العینــةـ2

بطریقة فولهارد 
یتم تطبیق طریقة فولهارد لتعیین الكلورید في وسط حمضي ـ3
pHیمكن استخدام دلیل الفلورسین كدلیل لأي من الهالیدات عندـ4 7=

pHعند)−1Cl(لایمكن استعمال دلیل ثنائي كلورید فلورسین كدلیل عند تقدیر ایونـ5 7=

.لیل في معایرات الترسیب تكلم عن میكانیكیة عمل الد/ 4س
:ما یأتيعرف/ 5س
.معایرات القیاسي السیانیديـ2معایرات القیاسي الفضيـ1

.معایرات القیاسي الزئبقيـ3
حلول من مml60جم ذوبت في الماء وأضیف إلیها 0.2265عینــة نقیة من كلورید الصودیوم وزنها / 6س

نترات الفضة ثم تمت معایرة الزیادة من نترات الفضة بعد ترشیح راسب كلورید الفضـة مـع محلـول ثایوسـیانات 
مــل إذا علمــت أن عیاریــة 5البوتاســیوم فوجــد حجــم الثایوســیانات الــذي یكــافئ الزیــادة مــن نتــرات الفضــة مقــداره

لتر/مكافئ)N0.05(ثایوسیانات البوتاسیوم
)مل من محلول نتـرات الزنـك50أجریت معایرة / 7س )3 2Zn NOمـل مـن محلـول معقـد سـیانید 18.10بإضـافة

)الحدید البوتاسیوم  )4 e 6K F CN  0.131مل من المحلول1لتراحسب ملجرامات الزنك في كل/مكافئ.
مـن )مـل2(یمكن تعین ایون الكلورید في مصل الدم بطریقة فولهارد وبتطبیق هذه الطریقة تمت معالجـة/ 8س

عیــاري وتمــت معــایرة المتبقــي باســتخدام 0.111مــن محلــول نتــرات الفضــةمــل 3.525عینــة المصــل بإضــافة 
مــل 1.802حجــم الثایوســیانات الــذى یعــادل المتبقــي مقــدارهنإعیــاري فوجــد 0.09521ثایوســیانات البوتاســیوم

)یون الكلورید إملجرامات حسب،أستخدام شب الحدیدیك كدلیلأوذلك ب )1Cl−مل1في.
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الخامسالباب
عایرات تكوین المعقداتم
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معایرات تكوین المعقدات
:فكرة عامة عن تكوین الایونات المعقدة.1. 1. 5

یونــات الفلـــزات وخاصــة الانتقالیــة منهـــا الــى الارتبــاط بواحــد أوأكثـــر مــن الایونــات أو الجزئیـــات أتمیــل بعــض 
یون المعقد مثلا الاخري مكونة ما یعرف بالأ

Ag
+
+2NH3 Ag[(NH3)]

++

Ag
+
+2NH3 Ag[(NH3)]

++

Ag
+
+2CN

-1
Ag[(CN)2]

++

Ag
+
+2CN

-1
Ag[(CN)2]

++

Hg
+2

+4Cl
-1

[HgCl4]
--

Hg
+2

+4Cl
-1

[HgCl4]
--

Cu
+2

+4NH3 Cu[(NH3)4]
+++

Cu
+2

+4NH3 Cu[(NH3)4]
+++

یون أو ثابـت التكـوین أو تابـت الاسـتقرار وعـادة مـا قابلیة الایون الفلزي لتكوین الایون المعقد بثابت الأوتقاس 
.تكون الروابط داخل الایون المعقد روابط تناسقیة

3
|

2
3 3

|

3

NHH
Zn 4 : N H H N Zn NH

H NH

++

↓
+

↑

 
 
 
 + − → → ← 
 
 
  

وبهذا الشكل تكون الایون المعقد یعتمـد علـى وجـود ذرة أو أكثـر تحتـوى علـى زوج الكترونـات یمكـن أن تقدمـه 
مثـل ذرة النیتـروجین فـي المثـال السـابق ) الذرة المانحـة( ز لتكوین الرابطة التناسقیة ویطلق علیها الى ایون الفل

مثــل الایثلـین ثنــائي ،وقـد یحتـوى الجزیئــي أو الایـون القابـل الارتبــاط بـایون الفلـزأوذرتین مــانحتین أوأكثـرمن ذلـك
عنهـا أالكاتیون الفلزي من رابطة تناسقیة ینشالأمین ومثل هذه الجزیئات أوالایونات التي یرتبط فیها الجزیئي ب

تكــوین ایونــات معقــدة علــى درجــة عالیــة مــن الثبــات ویطلــق علــى الایــون الفلــزي الــداخل فــي تكــوین المعقــد فــي 
)المرتبطـات(أو)المتصـلات(یـون المركـزي یون الـمركزي وتسمى المجموعات التي تـرتبط بهـذا الأالتفاعل بالأ

التناســق وهــذه المتصــلات أو مجموعــات التناســق تــزداد بزیــادة الــذرات المانحــة فــي وتســمى أیضــا مجموعــات ،
المتصـــلات أحـــادى  (الجزئـــي أو الایـــون وتســـمى المتصـــلات الـــى تـــرتبط مـــع الایـــون المركـــزي بموضـــوع واحـــد 

)والغالبیة العظمي مـن هـذه المتصـلات تكـون غیـر عضـویة ومـن الأمثلـة علیهـا نـذكر) التسنن )3 2NH &H O،
أمــا إذا احتــوت المتصــلة الواحــدة علــى اثنــین أو أكثــر مــن مواضــع ،)بــرومـیــود ـفلــور ـ ورــكل(والهالیــدات

الارتبــاط أو التناســق فتــدعى المتصــلات متعــددة التســنن وغالبــا مــا تكــون هــذه المتصــلات جزیئــات أو ایونــات 
ثنائي الأمین مثل ألاثیلینعضویة

| |

| |2 2

H H
N C H C H N
H H

− − −



161

الى تكون الحلقات ویدعى هذا النوع من المركبات التناسقیة ویودي تعدد مواضع التناسق في المتصلة الواحدة 
.بالكلابات

:ثابت الاستقرار.1. 2. 5
أن فهم مبداء تكـون المعقـدات وتفككهـا یسـهل إمكانیـة الحسـاب والتنبـؤ بأفضـل الظـروف العملیـة لإجـراء طـرق 

n(ن المعقــد التحلیــل التــي تعتقــد وتفككهــا مــن المبــادئ الأساســیة للاتــزان وهكــذا فعنــد تكــو 
2ML یمكــن كتابــة ) +

:خطوات الاتزان والتعابیر التي تعطى ثابت التكوین لكل خطوة منها على النحو التالي
[ ]

[ ]
[ ]

[ ][ ]

n

n
n n

1

n
2n n

2 2 n

MLM L ML .......Ks
M L

MLML L ML ......Ks ML L

+

+
+ +

+
+ +

+

+ =
  

+ =

وهــذان الثابتــان همــا تعبیــر أخــر الثابــت التكــوین الــذي (الــى ثــابتي الاســتقرار1Ks،2Ksحیــث تشــیر كــل مــن 
)یستخدم له في العادة الرمز )Fk للخطوتین الأولى والثانیة على التوالي.

وعنــــــــد جمــــــــع خطــــــــوتي الاتــــــــزان الســــــــابقتین فــــــــي خطــــــــوة واحــــــــدة فــــــــان هــــــــذه الخطــــــــوة تعبــــــــر عــــــــن ثابــــــــت 
)الاستقرارالكلي )Ksلها[ ]

[ ]n

n
2n n

2 2
MLM 2L ML .......Ks

M L+

+
+ ++ =

  

كبـدائل الثوابـت ) Kd(والـذي یعبـرعن ثوابـت التفكـك الـذي یرمزلـه) Ki(هذا ویمكن استخدام ثوابـت عـدم الاسـتقرار
.وابت الاستقرارالاستقرار وقیم هذه الثوابت هي معكوس ث

n n

1

1ML M L.......Ki Ks
+ + + =

:العوامل التي تؤثر في استقراریة المعقداتـ
.یونات الفلزیةیتعلق معظم هذه العوامل بكل من المتصلات أوالمرتبطات والأ

قاعدیة المتصلات یمكن ربط استقراریة بعض المعقدات التي تحتوى على مواضع قاعدیة معـ1
ووجود المواضع الأكثر قاعدیة یعنى،تونقدرة المتصلات أو المرتبطات لاستقبال البرو 

معقدات أكثر ثباتا
عدد حلقات كلابة الفلز لكل مرتبطة أن زیادة عدد حلقات الكلابة بین كل متصلة والایون ـ2

) بثأتیرالكلابة(الفلزي تؤدي الى زیادة استقرار المعقد ویعرف ذلك 
ة أو سداسیة یؤدي ذلك بشكل عام الى أكثرحجم حلقة الكلابة إذا كانت حلقة الكلابة خماسیـ3

كذلك فان المتصلات أوالمرتبطات التي تكون الكلابات ستكون أكثرثباتا مناً المعقدات استقرار 
.تلك التي تكون معقدات بسیطة

ن نوع الرابطة التي تتكون بین المتصلة والایون الفلزيإطبیعة المتصلات أوالمرتبطات ـ4
.ثر على الاستقرارالایون المركزي ستؤ 

یؤثر الایون الفلزي على نوع الارتباط بین الذرة )الایون المركزي(طبیعة الایون الفلزيـ5
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المتصلة المانحة والایون الفلزي فعلى زادت قابلیة الرابطة لتكوین رابطة الكتروستاتیكیة كلما
كان المعقد أكثر استقرار 

:تفاعلات تكوین المعقدات.1. 3. 5
فــاعلات تكــوین المعقــدات مــن تكــوین المعقــدات مــن التفــاعلات المعقــدة وصــعبة التتبــع كمیــا لــذلك ســوف أن ت

أن قیمـة ثابـت الاسـتقرار للمعقـد لاتـوحى بكیفیـة وصـول ، توضح حركیة هـذه التفـاعلات بصـورة مختصـر هنـا
ممكـن أن تتضـمن تفـاعلات التفاعل الى حالة الاتزان أو الـزمن الـلازم للوصـول الـى حالـة الاتـزان هـذا أومـن ال

تكوین المعقدات مجموعة من الخطوات المعقدة وعلیه فان الزمن اللازم لحدوث مثل هذه التفـاعلات سـتتفاوت 
على مدى واسع فمثلا التفاعل 

( ) ( )2 21 1
3 2 2 4n4Cu NH 4H nH O Cu H O 4NH+ ++ +   + + +  

.یتم فعلیا حال خلط المحالیل بینما یكون التفاعل بطیئا جدا
( ) ( ) ( )3 31 1

3 2 3 2 46 5Co NH H H O Co NH . H O NH+ ++ +   + + +   

2المعقـدوالفرق بین التفـاعلین فـي سـرعة التفاعـل یرجـع الـى أن 
3 4Cu(NH ) +

   یوصـف بأنـه معقـد غیـر مسـتقر
3أي معقـــد نشـــط بینمـــا یوصـــف المعقـــد الاخـــري

3 6Co(NH ) +
  فالمعقـــد الغیـــر ،بأنـــه معقـــد غیـــر فعـــال أي خامل

علـى افتـراض أن ظـروف التجربـة ،مستقر سریع التفاعل وهـو الـذي یخضـع للتفاعـل عنـد خلطـة مـع التفـاعلات
فــي التفــاعلات التــي تكــون بطیئــة جــدا لدرجــة هــي الظــروف الحالیــة أمــا المعقــد الغیــر فعــال فهــو الــذي یشــترك 

لایمكــن القیــاس عنــدها أو تلــك التفــاعلات التــي تــتم علــى ســرعات بطیئــة ولكــن یمكــن قیاســها بــالطرق المألوفــة 
غیــر فعــال عــدم الخلــط بــین المصــطلحینوهنــا یجــب الإشــارة الــى،بــافتراض إجرائهــا عنــد الظــروف العادیــة

المعقد إذا لا یوجد علاقة بین ثابت الاسـتقرار لتكـوین المعقـد وبـین تسـمیات وغیرمستقر مع المقصود باستقرارأو 
المعقـدات كمعقـدات غیـر مسـتقرة أوغیـر فعالـة وهـذه المصـطلحات لهـا علاقـة بحركیـة وسـرعة تفـاعلات تكـوین 

.المعقدات

:معایرات تكوین المعقدات.1. 4. 5
) الزئبــق الثنــائي(ة ومنهــا معــایرات الیــود مــع الزئبقــوزتعـــتبر معــایرات تكــوین المعقــدات مــن أقــدم الطــرق الحجمیــ

:الذي یمثله التفاعل التالي1834الذي اكتشف سنة 
[ ]1 22

4Hg 4 Hg− −+ + Ι Ι

تشـمل تفــاعلات تكـوین المعقــدات التفـاعلات التــي تتضـمن ایونــات أو جزیئـات متعادلــة لا تتفكـك فــي المحلــول 
ي حالـة معقـدات الفلـزات التـى تتكـون مـع ویجب أن تكون المعقدات المتكونة دائبـة ولهـا اسـتقراریة غالبـا كمـا فـ

بالإضافة الى المعایرات التي تتضمن ) EDTA(ایثلین ثنائي أمین رباعي حمض الخلیك الذي یرمز له بالرمز
نترات الزئبقیك وسیانید الفضة وغیرها ویمكن اسـتخدام العدیـد مـن المتصـلات أو المرتبطـات كمـواد معـایرة فـي 

ذه المعقــدات مــع الحســابات الكیمیائیــة وذلــك عنــد إضــافة المــادة المعــایرة الــى التحلیــل الكمــي ویتفــق تركیــب هــ
تشكل الأسالیب التقنیة المنبثقة في إجراء هذه المعایرة في المعمـل نمـاذج مـن طـرق ،محلول العینة المدروسة
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المعایرات الحجمیة الكمیة

:شروط معایرات تكوین المعقدات.2. 4. 5
.أن یكون المعقد المتكون مستقراـ2.ریعاأن یكون التفاعل سـ1
.أن تكون لتكوین المعقد قلیلةـ4.عدم تداخل المواد الناتجة من التفاعل في عملیة المعایرةـ3

.توفر دلیل مناسب لتحدید أو تمیز نقطة نهایة التفاعلـ5
:عایرات تكوین المعقداتالمبادئ الأساسیة لم.3. 4. 5
.اختیار محلول معایر مناسب یتمنع بخاصیات تمكنه من تكوین كلاباتـ1
)اختیار أفضل الظروف المناسبة التي یمكن أن تؤثر في المعایرة مثل ضبطـ2 )pHأثناء المعایرة ووجود في

.متصلات أو مرتبطات منافسة
نهایة التفاعل أن المعایرات المعقدات بالمقارنة مع طرق المعـایرات اختیارطریقة مناسبة للكشف عن نقطة ـ3

مــن یكــون مــادة غیرمتفككــة لــذا فانــه لا یعــاني) تكــوین المعقــد(الأخــرى مزایــا ومســاوئ وبمــا أن نــاتج التفاعــل
أخطــاء الترســیب المعقــد یتناســب فقــط مــع ایونــات فلزیــة محــددة وهــذا یعطــى المعقــد میــزة تــوفر قــدر كبیــرا مــن 

.نتقائیةالا
ــ ا محــدده كمـــا هــو الحــال فـــي معــایرات الأكســدة والاختـــزالأمــا حســابات الكمیـــات لهــذه التفــاعلات لیســـت دائمً

ذا كــان عامــل تكــوین المعقــد المعــایر مركــب عضــوي فیجــب الأخــذ بعــ ٕ الاعتبــار مــدى ینوالتعــادل والترســیب وا
:الأتيا لطبیعة المتصلات الىویمكن تصنیف معایرات تكوین المعقدات تبع، ائبیه المركب العضويذ
.حادیة التسننأمعایرات التي تستخدم فیها متصلات ـ1
.معایرات التي تستخدم فیها متصلات متعددة التسننـ2

تكــون معظــم المتصــلات أحادیــة التســنن سلســلة مــن المعقــدات وذلــك علــى خطــوات بحیــث تتضــمن كــل خطــوة 
بـت صـغیرة ومتقاربـة جـدا مـن بعضـها الـبعض لـذلك فـان تفاعـل وتكـون قـیم هـذه الثوا، ثابت یكـون خـاص بهـا 

المعایرة لا یتضمن حسابات كمیة محددة بوضوح وحیث انه لا یتكون معقـد واحـد یتفـق مـع حسـابات الكمیـات 
فان نقطة التكافؤ لا تلاحظ بسهولة وهـذه تعتبـر مشـكلة مـن مشـكلات اسـتخدام المتصـلات أحادیـة التسـنن فـي 

عقدات بالإضافة الى ذلك فهناك كالعدید من عوامل تكوین المعقـدات أحادیـة التسـنن سـرعة معایرات تكوین الم
أمــا بالنســبة للمتصــلات متعــددة ، تكوینهــا للمعقــد بطیئــة جــدا لــذلك لا تعتبــر مفیــدة فــي طــرق القیــاس الحجمیــة

ا كمعـــایرات ظـــل مـــن المتصـــلات أحادیـــة التســـنن إلا أن اســـتخدامهاً التســـنن فهـــي تكـــون معقـــدات أكثـــر اســـتقرار 
:محددا نسبیا وذلك للأسباب الاتیة

.لا تزال غیر ملائمة لأسالیب المعایرة المباشرة ةتفاعلاتها في معظم الحالات سریعة إلا أن هذه السرعـ1
لا یزال المعقـد یتكـون بشـكل تـدریجي حتـى یكتمـل تناسـق الایـون الفلـزي وعمومـا فـان الفـرق فـي الاسـتقرار ـ2

تكــون فــي هــذه الحــالات اكبــر منهــا فــي حالــة المتصــلات أحادیــة التســنن ولكــن لا یــزال هنــاك بــین الخطــوات
وفـي أواسـط الأربعینـات تـم اقتـراح أحمـاض ،صعوبة فـي تحدیـد نسـبة مولیـة مضـبوطة للتفاعـل كمـا هومتوقـع
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اشــف اســتخداما امینیــة متعــددة الكربوكیــل ومركبــات متعــدد الأمــین تســتخدم كمعــایرات مفیــدة وان أكثــر هــذه الكو 
وقــد EDTAفـي التحلیـل الكمـي الحجمـي هـو ایثلـین ثنـائي أمــین ربـاعي حمـض الخلیـك الـذي یرمــز لـه بـالرمز

فـــي التحالیـــل الكیمیائیـــة حیـــث انـــه یســـتخدم فـــي تعـــین أو تقـــدیر معظـــم الایونـــات EDTAتعــــددت اســـتخدامات
أما الأســباب ،رة أو المعــایرة الغیــر مباشــرةالفلزیــة وكــذلك الكثیــر مــن الایونــات وذلــك عــن طریــق المعــایرة المباشــ

: مثل في الأتيتثشائع الاستعمال EDTAالتي جعلت
ائبة وتتفـق مـع الحسـابات والنسـبة المولیـة بمكوناتهـا ذمع الایونات الفلزیة معقدات مستقرة و EDATیكون ـ1
.EDTAیون فلز أ) 1:1(
مـع الایونـات الفلزیـة بسـبب الفـروق بـین EDTAدات یمكن أن تتحقـق درجـة عالیـة مـن الانتقائیـة فـي معقــ2

المحلــول ویمكــن تقســیم الایونــات ) pH( ثوابــت الاســتقرار لهــذه المعقــدات وســهولة ضــبطها بــالتحكم فــي قــیم 
یبین هذه المجموعات)4. 5ـ 1(الجدولو الفلزیة الى ثلاثة مجموعات تبعا لثوابت تكوینها 

طبقاً لقیم لوغاریتم ثوابت استقرارهاEDTAیة التي تعایر بواسطة تصنیف الایونات الفلز ) 4. 5ـ 1(جدول 
المجموعة الاولي

2Mg+8.692Sr +8.63
2Ca+10.702Ba+7.67

IIIالمجموعة الثالثة IIالمجموعة الثانیة 

2+Mn13.582+Zn16.51
2+Hg21.83+ln24.95

2+Fe14.332TiO+17.32+Bi233+Sc23.1

2+Cu18.792+V12.703+Co362+Sn22

Cr233+Ti17.7+3أرضیة نادرةفلزات

2+Vo18.772+Pd18.33+Fe25.14+Tn23.2

2+Co16.212+Ni18.563+Ga20.273+V25.9

3+Al16.132+Cd16.59ــــ

)وعمومــا فــان فلــزات المجموعــة الأولــى تــتم معایرتهــا فــي محالیــل قاعدیــة عنــد  )pHوالمجموعــة ) 11-8(مــن
)الثانیة تعایر في محالیـل حامضـیة الـى قاعدیـة ضـعیفة عنـد  )pH لمجموعـة الثالثـةا) 7-4( مـنΙΙΙ تعـایر

)فـي محالیــل حامضــیة قویــة عنــد )pH وتعتمــد قــیم) 4-1(مــن( )pHالحقیقیــة للمعــایرة علــى نــوع الایــون الفلــزي
أو فلـزات IIفـي وجـود فلـزات المجموعـة الثانیـة IIIیمكن معایرة فلزات المجموعـة الثالثـة،علاوة على ما ذكر،

)وذلــك عنــد قــیمIالمجموعــة الأولــى )pHت الثانیــة فــیمكن أن تعــایر طبــق لمــدىمنخفضــة أمــا فلــزا( )pH الــلازم
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ومـن هنـا نسـتنتج IIIولكـن لـیس بوجـود فلـزات المجموعـة الثالـثIIلمعایراتها في وجـود فلـزات المجموعـة الثانیـة
)بــان المعــایرة فــي مــدى )pH جمـــوعة ســتعطى مجموعــة مــا یحتــوى علیــه المحلــول مــن فلــزات الم7-4مــنII

ذا جــرت،IIIوالمـــجموعة الثالثــة  ٕ )المعـــایرة عـــند قــیم وا )pH فــان فلــزات المجموعــة ) 11-8(أعلــى مــن الســابق
IIلایمكن إن تعایر بوجود فلزات المجموعة الثانیة Iالثالثة ستعایر معا بدلك نجد أن فلزات المجموعة الأولى 

)عــن طریــق الــتحكم بقــیم ،IIIأو فلــزات المجموعــة الثالثــة  )pHزیــة ولقــد افتــرض أن الایونــات الفل، للمحلــول
)تبقي موجودة في المحلول عند قیم  )pH المقترحة ولكن من الناحیة العلمیة تتمیأ معظم الایونات الفلزیة عند

)قیم  )pHمحدد إلا إذا عدلت ظروف التجربة لمنع تمیؤ الایونات الفلزیة.
EDTAو EDTAثنائي الصـودیوم یعـد مـادة قیاسـیة أولیـة لأنـه یـذوب فـي المـاء بینمـا EDTAأن ملح ـ3

خوفـــا مـــن تفاعـــل EDTAكیة لحفـــظ محالیـــل یأحـــادى الصـــودیوم لا یـــذوبان فـــي المـــاء ویســـتخدم أوانـــي بلاســـت
.ثنائي الصودیوم مع الزجاج EDTAمحلول 

سهولة الكشف عن نقطة التكافؤ في معایرات المعقدات فیمكن تمیزها بالعین المجردة عنـد اسـتخدام الأدلـة ـ4
. أو یمكن تعینها بالطرق الإلیة

.ذوابة في الماء ویتكون معظمها بسهولةEDTAجمیع معقدات الفلزات مع ـ5
المیكروئــي الــى یمكــن اســتخدام هــذه المعــایرات لتعــین أو تقــدیر الفلــزات بتركیــز یتــرواح مــداه مــن نصــفـ6

.المیكروئي
د الناتج كما یأتيثنائي الصودیوم مع الایون الفلزي وتعبیر ثابت التكون للمعقEDTAویمكن تمثیل تفاعل 
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)وبمــا أن هــذا التفاعــل وبالتــالي المعــایرة  ســیكون حساســا جــدا  )pH فــان جمیــع المعــایرات التــي تســتخدم فیهــا
EDAT یـون الهیـدروجین أن تتضمن محلولا منظمـا بسـعة تنظـیم كافیـة وذلـك لتنظـیم تركیز إكمادة معایرة یجب

أیضـا كــل مـن تمیــؤ الایـون الفلــزي وتناسـقه مــع متصــلات التـي تنــتج أثنـاء المعــایرة وهـذا ســیؤثر علـى المعــایرة 
) محالیــل قیاســیة(المســتخدمة كمحالیــل معــایرة EDTAوتكــون تركیــز محالیــل ،أومرتبطــات أخــرى فــي المحلول

.مولارى وهذا یتضح من خلال الخبرة المعملیة والتطبیقات العملیة0.1مولاري الى 0.01في المدى 
:كمحلول قیاسيEDTAستخدام أالمعقدات بطرق معایرات تكوین .4. 4. 5

:تشمل هذه الطرق الأتي
المعایرة غیر المباشرة ـ2المعایرة المباشرة ـ1

المعایرة بالإزاحةـ3
حاحة علــى محلــول القیاســي مباشــرة مــن الســEDTAالمعــایرة المباشــرة وتشــمل هــذه الطریقــة تنقــیط محلــول ـــ1

حتـــى یتغیـــر لـــون EDTAالایونـــات الفلزیـــة المـــراد تحلیلهـــا فـــي وجـــود دلیـــل مناســـب وتســـتمر إضـــافة محلـــول 
وتســتخدم هــذه الطریقــة فــي تقــدیر الایونــات ) نقطــة التكــافؤ ( المحلــول أي حتــى الوصــول الــى نقطــة النهایــة 



166

ك الزنو الفلزیة مثل الكالسیوم والماغنسیوم والباریوم والخاصین
) المعایرة الخلفیة أوالرجعیة(المعایرة غیر المباشرة ـ2

ببطــئ ممـــا یــؤدي الــى صـــعوبة فــي معایرتهـــا EDTAنظــرا لوجــود بعـــض الایونــات الفلزیـــة التــي تتفاعــل مـــع 
. EDTAمع ) +3Al(بالطریقة المباشرة كما في حالة ایون الالومنیوم 

یـتم تطبیـق المعـایرة غیـر المباشـرة وتـتم ، قـة المباشـرة وكذلك في حالة عـدم وجـود دلیـل مناسـب للمعـایرة بالطری
القیاسي حیـث تتفاعـل كمیـة منـه مـع الایـون EDTAمن محلول ) زیادة(المعایرة غیر المباشرة بإضافة فائض 

یـتم ،القیاسـي EDTAوتبقي كمیة فائضة زیادة غیر متفاعلة من محلول ، الفلزي المراد تقدیره وتكون المعقد 
سـریع مثـل ایـون EDTAیـون فلـز اخـرى یتـوفر لـه دلیـل مناسـب وتفاعلـه مـع محلـول قیاسـي لأمعایرتهـا مـع 

الكالسیوم والماغنسیوم والخارصین 
المعایرة بالإزاحة ـ3

یســتخدم هــذا النــوع مــن المعــایرة فــي حالــة عــدم وجــود دلیــل مناســب لتقــدیر ایــون فلــز معــین حیــث تعتمــد هــذه 
المتكونـــة وتـــتم هـــذه الطریقـــة بإضـــافة ایـــون معقـــد EDTAثوابـــت اســـتقرار المعـــایرة علـــى الاخـــتلاف بـــین قـــیم 

)مثل )2 2ZnY & M gY− یـون أیـون المعقـد قابلیـة تكـوین یـون الفلـز المـراد وتقـدیره حیـث أن لهـذا الأألى محلول إ−
ـــــة تفاعـــــل ولـــــه اســـــتقراریة أعلـــــى مـــــن الأEDTAمعقـــــد مـــــع  ـــــد المتكـــــون نتجی ـــــون EDTAیـــــون المعق مـــــع ای

( )2 2Zn ,Mg+ :والتفاعل التالي یوضح ذلك+
2 2 2 2MgY M MY Mg− + − ++ +

معقد ایون الماغنسیوم + معقد ایون الفلز ایون الفلز في المحلول + ایون الماغنسیوم 
القیاسـي باسـتخدام الـدلیل المناسـب الـذي یكـون مكافئـا EDTAالمتحرر مـع محلـول +2Mgوتجرى معایرة ایون

.+2Mلتركیز ایون الفلز المراد تقدیره
EDTAانتقائیة معایرات ـ

معقدة مـع عـدد كبیـرة مـن ایونـات الفلـزات ولكـن توجـد بعـض الصـعوبات عنـدما بتكوین ایوناتEDTAیتمیز 
EDTAیتطلب الأمر تعین ایـون فلـز بوجـود ایونـات الفلـزات اخـرى لـذلك یسـتخدم بعـض الطـرق لرفـع انتقائیـة 

:ومن أهم هذه الطرق
طرق الفصل أو العزل ـ1

تبادل الأیوني ویتم ذلك عن طریق الترسیب أو الاستخلاص بالمذیبات أو ال
) التحكم بالحامضیة ( الهیدروجیني الأس التحكم في قیم ـ2

2Nفمــثلا عنــد معــایرة ایــون النیكــل i )فــي محلــول الامونیــا لــهEDTAمــع + )1 0 p H= یحــدث تفاعــل لایونــات
عنـد هـذه EDTAفلزات اخرى مثل ایونات الباریوم وایون الاسترنشیوم وایون الكالسیوم وایون الماغنسیــوم مـع 

)وف ولكـن عند تغیر قیمـة الظـر  )pH مـن( )1 0 p H= الـى( )5 p H= أي تغیـر الوسـط مـن الوسـط القاعـدي
EDTA–Niالى الوسط الحمضي وذلك بإضـافة محلـول مـنظم حیـث تصـبح قیمـة ثابـت الاسـتقرار   المعقـد 

-Sr-EDTA ,Mg(وكــذلك تكــون اكبــر بكثیــر مــن تابــت اســتقرار معقــدات، اكبــر منهــا فــي الوســط القاعــدي 
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EDTA ,Ca-EDTA ,Ba-EDTA(2وبهذه الطریقة یصبح معایرة ایونN i سهلة ولا یحـدث EDTAمع +
.ن وجدت في المحلول إیونات الأخرى تداخل للأ

ستعمال عوامل الحجبأـ3
إن فكرة أستخدام عوامل الحجب في معایرات تكوین المعقدات تتـیح مجـال واسـع لاسـتخدام هـذه المعـایرات فـي 

حیـث یمكـن أضـافة عوامـل الحجـب التـي تعمـل بـدورها علـي ،فـي مخالیطهـاةتقدیر العدید من ألایونـات الفلزیـ
ویمكـن أزالـة هـذه العوامـل بأضـافة محالیـل مـواد ،تكوین معقد مع بعض ألایونات وحجبها عـن وسـط التفاعـل

) الذي یعمل علي إزالة دور أیون السیانید عند أسـتخدامه كعامـل حجـبمثل ألاسیتون و الفورمالدهید(كیمیائیة
حیث تعمل هذه المواد علي أزالة عوامل الحجب وتلغي دورها، وذلك بتكسیر روابط المعقد بین عامل الحجـب 

یــون أیــون الكوبلــت و أخــرى مثــل آیــون المنجنیــز فــي وجــود ایونــات فلــزات أعنــد معــایرة فمــثلاً ،وألایــون الفلــزي
EDTAیقـة السـابقة لرفـع انتقائیـة معـایرة النیكل لایمكن تطبیـق الطر یونأیون النحاس و أو یون الزنكأالزئبق  و 

لذلك یتم استخدام مـادة لهـا قابلیـة التفاعـل مـع هـذه الایونـات فیمـا عـدا ایـون المنجنیـز لتكـوین معقـدات مسـتقرة 
حیث تتكون ایونات معقد مستقرة مع السیانید وبهـذا ،−1CNمثل إضافة ایون السیانیدEDTAتمنع تفاعلها مع 

ــEDTAمــعزأیــون المنجنیــتصــبح معــایرة  وجــدت ن إا مــن دون حــدوث تــداخلات مــع الایونــات الأخــرى ممكنً
)وكـــذلك یـــتم إضـــافة طرطـــرات الصـــودیوم لمنـــع ترســـیب هیدروكســـید المنجنیـــز )2Mn OH وتـــتم إضـــافةحمض ،

.2MnOالى المنجنیز الرباعي+2Mnلمنع تأكسد المنجنیز الثنائيالاسكوربیك 

:تمعایرات تكوین المعقدافي تحدید نقطة النهایة .5. 4. 5
ویـتم الكشـف عـن ، ویتم تحدید نقطة نهایة التفاعل في معایرات تكوین المعقدات بطـرق بصـریة أو طـرق الیـة 

)نقطة النهایة بالطرق البصریة باستخدام دلائل بصـریة وذلـك بتغیـر فـي قـیم  )pHو تغییـر أو تغیـر فـي اللـون أ
نقطـة نهایـة التفاعـل فقـیم قیـاس التغییـر إما عند استخدام الطـرق الآلیـة للكشـف عـن، في حالة المادة المعایرة

)المقاومـــةالجهـــد أوالتغییـــر فـــي التیـــارأوالتغییرفيالتغییرفـــي( الحاصـــل فـــي احـــد الخـــواص الكهروكیمیائیـــة مثـــل
للكشف عن نقطة النهایة في معایرات تكوین المعقدات هي الطریقة الجهدیة أي والطریقة الآلیة الأكثراستعمالاً 

.یر في فرق الجهدعن طریق قیاس التغی
ً ـأولا الكشف عن نقطة نهایة التفاعل بصریا 
دلائل الایون الفلزي ـ 

وهـــذه الـــدلائل هـــي عبـــارة عـــن مـــواد عضـــویة معقـــد التركیـــب الكیمیـــائي لهـــا قابلیـــة التفاعـــل مـــع ایونـــات فلـــزات 
غالبـا بلـون شـدید ویتكـون المعقـد PMالعناصر لتكون معقدات كلابیة ملونة ومختلفة التركیب في مدى معـین 

:ومن هذه ألادلةمولاري−710الى−610یمكن أن تراه العین في مدى تركیز مقداره 

)Eriochrome blackT(اریوكروم بلاك تي -1

+
3

_SONa

OH

NN =

OH
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)Murxide(المیروكسید  -2

)Pyrocatechol violet(بایروكتیكول البنفسجي -3

)Xylenol Orange(ول البرتقالي یزیلن-4

یون فلزي عـدد مـن الـدلائل التـي یمكـن اسـتخدامها عنـد تقـدیره ویختـار الـدلیل أویتوفر في الوقت الحاضر لكل 
المناسب في الغالب على أسـاس سـهولة رؤیـة التغیـر فـي اللـون وتحمـل دلائـل الایـون الفلـزي البصـریة كـدلائل 

)القاعدة فهي لها القدرة على تغیر لونها بتغیر قیم–الحامض )pH للمحلول ویعتبر دلیل الایروكروم بلاك تى
أكثـــر الـــدلائل البصـــریة اســـتعمالا فـــي معـــایرات تكـــوین المعقـــدات فهـــو یكـــون EBTالـــذي یرمـــز لـــه بـــالرمز ، 

ا فـــي معـــایرات تقـــدیر عســـر یـــد جـــدً فیونـــا فلزیـــا مختلفـــا وهـــو مأرابعـــة وعشـــرین أمعقـــدات حمـــراء مـــع أكثـــر مـــن 
)المـــاء )2 2M g Ca+ ـــ 2(والجـــدول ،−+ كـــدلیل فـــي EBTســـتخدام دلیـــل أعـــض التطبیقـــات علـــى یبـــین ب) 4. 5ـ

:التاليلمعادلةویمكن توضیح عمل هذا الدلیل باEDTAمعایرات 

HN C

+
4NHO _

CNC =_
CO

NHCO

CO

N CO

H

NHCO

HO +C
OH

OH

_
3SO

OH

_SO
3

OH

2NO

NN =

OH
_So 3

OH

NN =
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222 CHN)CHHOOC( __
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EDTAمعایرات كدلیلEBTستخدام أیبین تطبیقات على ) 4. 5ـ 2(الجدول 
ظروف التجربةالقلز

ـالخارصین ـالرصاص ـالماغنسیوم 
لكالسیوماـالمنجنیز ـالكادیوم 

10 pH=

وجود اثار قلیلة من الفلزات الارضیة النادرة
10الماغنسیوم  pH=

ـالنیكل ـالكوبلت ـالحدیدیك ـالومنیوم 
الجالیوم ـالزئبق الثنائي ـالفضة ـالنحاس 
الفلزات الارضیة النادرةـ

یستخدم الماغنسیوم للمعایرة 
10العكسة  pH=

EBTیكون لـون محلـول 6.3للمحلول اقل من pHعندما تكونمن المعادلات السابقة انه EBTویظهر دلیل
ویصبح برتقالي عندما )11.5ـ6.3(للمحلول في المدى منpHاحمر ویصبح لون محلوله ازرق عندما تكون

.واكبرمن ذلك11.5للمحلول الى pHتصل
)ویمكــن كتابــة خطــوات الاتــزان التــي تحــدث فــي المحلــول الــذي یحتــوى علــى )2Mg كــروم بوجــود دلیــل الایرو +

EBTبلاك تي

11.5عند pH=2ر یتفككبأوأكH n−Ι...........( )
2 3

2 orange 3H n H O n H O− − +Ι + Ι +

:ویتم تفسیر مایحدث عملیا كالأتي
2Hعلـى صـورةpH =10عنـدEBTیظهر دلیـل n−Ιعنـد اسـتخدام محلـول مـنظم والمحلـول ازرق اللـون وذلـك

4المـــــنظم المناســـــب لهـــــذه المعـــــایرة هـــــو 3NH Cl NH−)pH فعنـــــد معـــــایرة ) 10الـــــى 9.6لـــــه تتـــــرواح مـــــابین
یــون معقــد أالــى محلــول الفلــز قبــل بدایــة المعــایرة فیتكــون EBTیضــاف قلــیلا مــن دلیــل EDTAمــع +2Mgفلــز

ون المحلول باللون الأحمر لحمر وردى بذلك یتأ
( )

2 2 3
redMg H n Mg n H+ − − ++ Ι Ι +

( ) ( )
1 2

2 2 3Re d blueH n H O H n H O− − +Ι + Ι +
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ــــول  ــــول مــــع محل ــــول مــــع محل ــــد إجــــراء المعــــایرة لهــــذا المحل ــــع EDTAفیتفاعــــل EDTAفعن ــــذ مــــع جمی عندئ
:تبعا للمعادلة الاتیة) مع الدلیل متحدةالغیر +2Mgأي(الحرة الموجودة في المحلول +2Mgایونات

pH 102 3 2Mg HY MgY H=+ − − ++ +
)ملاحظة )3HY )عند EDTAهي الصیغة الأیونیة السائدة لـ − )10 6 pH− =

2Mوذلك لان الایون المعقد gY Mgهو أكثر استقرار من الایون المعقد− n−Ι لذلك فهو یتكون أولا وبعد ذلك یتم
Mgمن معقد+2Mgإزاحة n−Ι2معقدلیكونM gY عند هـذه النقطـة یحـدث تغیـر فـي لـون المحلـول مـن الأحمـر ،و −
2Hتحرر الدلیلباللون الأزرق مما یدل على الوصول الى نقطة النهایة وذلكالى n−Ι

( ) ( )
3 2 2

Mg EDTA blueMg n HY MgY H n− − − −
−Ι + + Ι

وعنــد إجــراء التجــارب العملیــة یجــب ضــبط ظــروف التجربــة بعنایــة فائقــة حتــى یعمــل الــدلیل بطریقــة صــحیحة 
Mgفــان معقــد10الــى اقــل مــن pHلان إذا نقصــت قیمــة ،ومناســبة n−Ι ولا یتكــون هــذا ،قــل اســتقرارإیصــبح

ذا كـان تابـ+2Mgبوجـود كمیـة فائضـة مـن ایـون فلـز المعقد إلا ٕ )الـدلیلـسـتقرار معقـد فلزـث أوا )M g n −Ι كبیـر
ســتقرار كافیــة فــان نقطــة النهایــة أجــدا فــان نقطــة النهایــة تظهــر متــأخرة فــي حــین انــه إذا لــم یكــن للمعقــد درجــة 

EDTAـمعقـد الفلـز (ر یجب أن یكون اقل مـن اسـتقرا)الدلیلـالفلز(فان استقرار معقد وعموماً ،ستظهر مبكراً 
  (

:لیةآالكشف عن نقطة نهایة التفاعل بطریقة ـثانیا 
تحدید نقطة نهایة التفاعل عن طریق قیاس فرق الجهد یتم استخدام طریقة القیاس الجهدیـة للكشـف عـن نقطـة 

اء المعــایرة وحیــث انــه لا یوجــد تغیــر فــي حالــة التأكســد والاختــزال أثنــEDTAالنهایــة فــي معــایرات الفلــزات مــع 
فیجب إضافة زوج أكسدة واختزال الى محلول العینة ویستخدم قطب كاشف مناسب أو قطب انتقائي للایونات 
وذلك لیتم الكشف عن نقطة النهایة بطریقة قیاس فرق الجهـد ومـن الممكـن فـي بعـض الحـالات معـایرة الایـون 

ب كاشــف یتكــون مــن الفلــز المــراد تقــدیره وذلــك باســتخدام قطــEDTAالفلــزي مــع معــایرة تكــوین المعقــدات مثــل 
ویعین الجهد على القطب الكاشف بواسطة نصف التفاعل التالي 

nM ne M+ +

وبالتالي فان الجهد على هذا القطب یعین بالمعادلة التالیة 

[ ]n(M ,M) n
0.059 1E E .logn M+ += −

وبما أن تركیز الایون الفلزي یتناقص أثناء المعایرة فان على القطب الكاشف سیتغیر تبعا لذلك وعن الوصول 
تتغیـر بشـكل مفـاجئ ممـا یـؤدي الـى تغیـر مفـاجئ فـي الجهـد أیضـا ویسـتخدم pMنقطة التكافؤ فـان قیمـة الى 

).قطب مرجع( عادة قطب الكالومیل المشبع لإكمال الخلیة 

:یات معایرات تكوین المعقداتنمنح.6. 4. 5
المبـداء عـن تلـك التـي أن الطرق المستخدمة في اشتقاق منحى معایرات تكوین المعقدات لا تختلـف مـن حیـث
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ولكن یجب الأخذ في عین الاعتبار وجود أكثر مـن ثابـت اتـزان ممـا ،تستخدم في معایرات الترسیب والتعادل
ویـتم رسـم المنحیـات فـي معـایرات تكـوین ،جعل الحسابات أكثر تفضیلا عنها في معـایرات الترسـیب والتعـادل

علاقــة تغیــر ســالب لــوغریتم عبــارةعنpM(المعــایروالقیاســي EDTAوحجــم محلــول pMالمعقــدات بــین قــیم 
:یعبر عنه بالمعادلة التالیة،)لایون الفلزيأتركیز 

[ ]pM log M= −

علــى المحــور الســیني ویمكــن توضــیح كیفیــة الحصــول EDTAعلــى المحــور الصــادي وحجــم pMوتمثــل قــیم 
: على منحنى معایرات تكوین المعقدات بدراسة المثال التالي

إذا 0.1Mذي تركیــز EDTAمــع محلــول 0.1Mذي تركیــز+2Mgمــن محلــول فلــزمــل 50تمــت معــایرة ـــ1
85یساوىMg-EDTAعلمت أن ثابت استقرار معقد  (هـذه المعـایرةیوضـح منحنـي) 4. 5ـ 1(والشكل ×10

)EDTAمعایرة أیون المغنیسیوم مع محلول قیاسي من
یمكن التعبیر عن التفاعل بالمعادلة الاتیة :الخطوات

( )
2 4 2

Mg EDTAMg Y MgY+ − −
−+

2

2 4
MgYKs Mg Y

−

+ −

  =
      

EDTAعند إضافة صفر مل من محلول pMgقیمة یتم حساب ـ1
2pMg log Mg

pMg log(0.1) 1

+ = −  
∴ = − =

EDTAمل من محلول 10بعد إضافة pMgحساب قیمة ـ2
EDTAقبل إضافة +2Mgمللى مولات

( ) ( )2 2Mg Mgmmol M V 0.1 50 5mmol+ += × = × =

EDTAمل من 10بعد إضافة +2Mgمللى مولات
( ) ( )2 2Mg Mgmmol M V 0.1 10 1mmol+ += × = × =

EDTAالمتبقیة في المحلول دون تفاعل مع +2Mgملى مولات
( ) ( )2 2Mg Mgmmol 5 1 4mmol+ += − =

مل 60أصبح حجم المحلول الكلىEDTAمل من 10بعد إضافة 
تساوىالمتبقیة في المحلول الكلى+2Mgمللى مولات

( ) ( )2 2Mg Mg
4mmol 0.0666mmol60+ +=

EDTAمل من 10بعد إضافة pMgبذلك یمكن حساب
( )pMg log 0.0666 1.176∴ = − =

EDTAمل من محلول 25عند اضافة pMgحساب ـ3
EDTAقبل إضافة +2Mgمللى مولات
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( ) ( )2 2Mg Mgmmol M V 0.1 50 5mmol+ += × = × =

EDTAمل من 25بعد إضافة+2Mgمللى مولات
( ) ( )2 2Mg Mgmmol M V 0.1 25 2.5mmol+ += × = × =

)مل75(المتبقیة في المحلول الكلي +2Mgمللى مولات 
2(mg )

2

2.5mmol 0.0333mmol75
pMg log Mg log(0.0333) 1.477

+

+

= =

 ∴ = − = − = 
EDTAمل من محلول 35عند إضافة pMgحسابـ4

EDTAقبل إضافة +2Mgمللى مولات
( ) ( )2 2Mg Mgmmol M V 0.1 50 5mmol+ += × = × =

)مللى مولات )2Mg EDTAمل من 35عند إضافة +
( ) ( )2 2Mg Mgmmol M V 0.1 35 3.5mmol+ += × = × =

)مللى مولات )2Mg )مل85(المتبقیة في المحلول الكلي +

2(mg )
1.5mmol 0.0176mmol85

pMg log(0.0176) 1.754
+ = =

∴ = − =

عند نقطة التكافؤ pMgحسابـ5
یكـــافئ +2Mgعنـــد نقطـــة التكـــافؤ نجـــد أن تركیـــز+2Mgالـــى محلـــولEDTAمـــل مـــن محلـــول 50عنـــد إضـــافة 

مللى مول X=ونفرض أن هذا التركیز−Y(EDTA)4تركیز
[ ]2 4Mg Y EDTA X+ −   = = =   

Mg-EDTAلى مولات معقدلویمكن حساب م ( )2M g Y المتكون −
2 0.1 50MgY X100

− ×  = − 

بــذلك یمكــن ،بعــد تكــوین المعقــد لانهــا صــغیرة جداً )x(نظــراًلان ثابــت أســتقرار تكــوین المعقــد كبیــرة تهمــل قیمــة 
2Mحساب عدد مللى مولات gY من المعادلة السابقة −

2 0.1 50MgY 0.05mmol100
− ×  = = 

2Mثابت الاتزان للمعقد gY −

2

2

(MgY ) 2 4
MgYKs Mg Y−

−

+ −

  =
      

) Χأي( +2Mgعدد مللى مولات المعادلة السابقة لحسابنعوض في 
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8

2 10
8

10 5

2 5

0.055 10
0.05 1 105 10

1 10 1 10 mmol
Mg 1 10 mmol

−

− −

+ −

× =
Χ × Χ

∴ Χ = = ×
×

∴ Χ = × = ×

 ∴ Χ = = × 



( )2 5pMg log Mg log 1 10 5+ − ∴ = − = − × = 

: بعد نقطة التكافؤpMgحساب ـ6
كما یمكــن حســاب ،المضــافة−4Yیمكــن حســاب عــدد مللــى مــولات، EDTAمــل مــن محلــول 60عنــد إضــافة 

الموجود+2Mgعدد مللى مولات
المضافة سـالب −4Yلاتالباقیة في المحلول تساوى عدد مللى مو −4Yمن خلال ذلك نجد أن عدد مللى مولاتو 

.الموجودة في المحلول +2Mgعدد مللى مولات
)المضافة −4Yعدد مللى مولات )4Ymmol M V 0.1 60 6mmol− = × = × =

)الموجودة +2Mgعدد مللى مولات )2Mgmmol M V 0.1 50 5mmol+ = × = × =

))مل110(في الحجم الكليالباقیة−4Yعدد مللى مولات )4Ymmol 6 5 1mmol− = − =

)نجــد أن عــدد مللــى مــولات المعقــدعملیــاً  )2M g Y 5یســاوى) مــل110(كلــىفــي الحجــم ال−
110Χ الناتجــة مــن (+

)تفكك المعقد
1للمحلول یساوى) 110(في الحجم الكلي −4Yعدد مللى مولات

110Χ ) الناتج من تفكك المعقد ( −
قلیلــة جــدا لــذلك یمكــن إهمالهــا وبــذلك تصــبح قــیم عــدد Χوبمــا أن قیمــة ثابــت الاســتقرار للمعقــد عالیــة فــان قیمــة

)مللــــى مــــولات  )2M g Y )و− )4Y 5تســــاوى) مــــل 110( فــــي الحجــــم الكلــــي للمحلــــول −
110

 
  

1و
110

 
  

علــــى 

وبتعویض في معادلة ثابت الاتزان للمعقد، الترتیب

2

2

(MgY ) 2 4
MgYKs Mg Y−

−

+ −

  =
      

8

2

2 8
8

5
105 10 1Mg 10

5Mg 1 105 10

+

+ −

 
  × =

      

 ∴ = = ×  ×



( )8 8pMg log 1 10 log 1 10 8− − ∴ = − × = − × = 

EDTAمل من محلول 100عند اضافة pMgحسابـ7
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)المضافة −4Yمللى مولات )4Ymmol 0.1 100 10mmol− = × =

Mg)2الموجودة في البدایة+2Mgمللى مولات )mmol 0.1 50 5mmol+ = × =

))مل150(لول الكلي الباقیة في المح−4Yمولاتمللى )4Ymmol 10 5 5mmol− = − =

2M(مللى مولات المعقد gY 5یساوىفي المحلول الكلي) −
150Χ )الناتجة من تفكك المعقد(+

)مللى مولات  )4Y 5یساوىفي المحلول الكلي−
150Χ )الناتجة من تفكك المعقد(+

[ ]
2 4

8

2

2 9
8

MgYKs Mg Y
5

1505 10 5Mg 150
1Mg 2 105 10

+ −

+

+ −

=
      

 
  ∴ × =

      

 ∴ = = ×  ×



( )9 9pMg log 2 10 log 2 10 8.698− − ∴ = − × = − × = 

:تطبیقات عملیة على معایرات تكوین المعقدات.1. 5. 5

الشكل (1ـ 6.5)

0
1
2
3
4
5
6
7
8
9

10

0 50 100 150
V mL

PMg
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)1(التجربة 
تقدیر تركیز الكالیسوم والماغنیسیوم في میاه الشربـب..................دیرعسرالماء الكليتقـأ

وب من التربة والتراكیب الجیولوجیـة تذلي التراكمات الطبیعیة للأملاح التي إعسرالماء الطبیعیة یرجع أسباب
ـــــــــــــــــ ـــــــــــــــــى هیئ ـــــــــــــــــات الكالیســـــــــــــــــوم الماغنیســـــــــــــــــیوم عل ـــــــــــــــــح أو بالثلوتـــــــــــــــــات المباشـــــــــــــــــرة وتوجـــــــــــــــــد كاتیون ة مل

ـــــات )كربون )3 3CaCO & MgCO،ـــــات الكالســـــیوم ـــــز كربون ـــــدر عســـــر المـــــاء بحســـــاب تركی ـــــث یق وحـــــدات ب،حی
mg)لتر/جممل( / L أوجزء لكل ملیون جزء)ppm (
الهدف من التجربةـ 

تركیــزه EDTAســتخدام محلــول قیاســي مــن بأتقــدیر العســرالكلي للمــاء عــن طریــق معــایرات تكــوین المعقــدات 
0.01M ( )2 2 2N a H Y.2H Oدلیلیروكروم بلاك تى كفي وجود الأ.

) أ ( للمعایرةمعادلات التفاعلـ 
أثناء المعایرة ـ1

2 2 2
2

2 2 2 2

Ca H Y CaY 2H
Ca MgY CaY Mg

+ − − +

+ − − +

+ → +

+ → +
ة النهایة قطنعند ـ2

2 2

2 2 2
2

Mg H n Mg n H
Mg n H Y MgY H n H

+ − − +

− − − − +

+ Ι → Ι +

Ι + → + Ι +
) احمر)    (عدیم اللون()  عدیم اللون()ازرق(

2H...........حیث n−Ι دلیلEBT..............&2
2H Y ) EDTA( محلول−

) ب، أ (لمطلوبة للتجربةالأدوات والمواد اـ 
یتم تجفیف عینة ،ویحضر هذا المحلول كالأتيM0.01ثنائي الصودیوم ثنائي الماء تركیزه EDTAمحلول ـ

ثم تبرد هذه ،في فزن تجفیف80ثنائي الصودیوم ثنائي الماء لمدة ساعتین على درجة حرارة EDTAمن ملح 
جم من العینة ثم تذوب في الماء الخالي من الایونات في 3.723العینة في مجفف ثم یتم وزن وزنه مقدارها 

مـــل ثـــم یكمـــل الحجـــم بالمـــاء الخـــالي مـــن الایونـــات حتـــى العلامـــة ثـــم رج المحلـــول 1000دورق قیاســـي ســـعة 
لــه القــدرة علــى EDTAلان محلــول یثلــینأویتم حفــظ المحلــول بعــد تحضــیره فــي أوعیــة مــن البــولي ،للتجــانس

ثنائیة الداخلة في تركیب الزجاجالتفاعل مع الكاتیونات ال
10(محلـول مـنظم ـ pH=(4هوعبـارةعن 3NH Cl NH−، جـم مـن ملـح كلوریـد الامونیـوم فـي 64ویحضـر بإذابـة

مل من محلول الامونیا المركز في دورق قیاسي سعة واحد لتر 57الماء الخالي من الایونات ثم یضاف إلیه 
.تخزینه في قنینة مصنوعة من البولي ایثلینویكمل الحجم حتى العلامة ویرج المحلول جیدا للتجانس ویتم 

) EBT( دلیل الایروكروم بلاك تي ـ
ــدلیل  تم تحضــیره عنــدما یكــون علــى صــورة یــو ،إوعلــي هیئــة ملــحلــى صــورة محلــولعیمكــن اســتخدام هــذا ال
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ل مل من الكحو 5مل من ثلاثي ایثانول أمین و15فيEBTملجم من الملح الصلب للدلیل 200محلول بإذابة 
. الایثلیى النقي

NaClجم من ملح الطعام200معEBTجم من الدلیل1أما تحضیره في صورة ملح صلب یتم بطحن
رطوبة بالویتم الاحتفاظ به في قنینة محكمة حتى لا یتلف 

وعندما یستخدم الدلیل على هیئة محلول فانه یكون صالح فقط الى عدة أیام لأنه غیر ثابت عند معاملة جـزء 
10مع المحلول المنظم Mg-EDTAلول من مح pH=

دلیل المیروكسید ـ 
ویـتم الخلـط NaClجـم مـن ملـح الطعـام  100جـم مـن دلیـل المیروكسـید مـع 0.4ویحضر هذا الدلیل بطحـن 

جیدا ویتم حفظ الدلیل في أوعیة محكمة لان رطوبة الهواء تساعد في تلف الدلیل وهـذا الـدلیل یتغیـر لونـه مـن 
نفلي الى اللون الأرجواني عند انتهاء المعایرة أي عند نقطة النهایة اللون الوردي القر 

فــي كمیــة NaoHجــم مــن ملــح 4ویحضــر هــذا المحلــول بإذابــة ) 1M(محلــول هیدروكســید الصــودیوم تركیــزه ـــ
لتر ویكمل الحجم حتى العلامـة ویـرج المحلـول جیـدا 1من الماء المقطر المغلي مسبقا في دورق قیاسي سعة 

للتجانس
) میترpHجهاز( میتر pHمقیاسـ
ویحضـــر هـــذا المحلـــول بإضـــافة كمیـــات متكافئـــة مـــن كلوریـــد ) Mg-EDTA(مـــولارى مـــن 0.005محلـــول ــــ

2MgClالماغنسیوم 0.01M ،EDTA)0.01M(
مـل 1یـون ماغنسـیوم حیـث یـتم إضـافة حـوالي أویتم استخدام هذا المحلول في حالة العینات التـي لا تحـوى 

.نة المدروسة للعیMg-EDTAمن 
ماصة قیاسیة ـحامل السحاحة ـساق زجاجیة ـمل250كأس سعة ـالدورق المخروطيـالسحاحةـ
) أ( خطوات التجربة ـ
نظف أدوات التجربة جیدا بالماء المقطر ثم بالماء الخالي من الایونات ـ
اســي المســتخدم فــي التجربــة وذلــك القیEDTAبعــد تنظیــف الســحاحة بالمــاء یــتم تنظیفهــا بقلیــل مــن محلــول ـــ

ع التأكد من عدم وجود فقاعات م0.01MالقیاسيEDTAللتخلص من بقایا الماء ثم إملاء السحاحة بمحلول 
هواء وامتلاء الجزء ما تحت الصنبور 

ثــم أضــف الــى ) دورق مخروطــي(مــل مــن عینــة المــاء بواســطة الماصــة القیاســیة فــي دورق المعــایرة 50خــذ ـــ
ولا یضاف هذا المحلـول المعقـد إلا فـي (Mg-EDTAمل من معقد 1و،من المحلول المنظم)لم2(الدورق

حـوالي خمـس قطـرات إذا EBTثـم یضـاف الـدلیل) حالة التأكسد من عدم احتواء العینة علـى ایـون الماغنسـیوم
ملح في صورةكان الدلیل على صورة محلول أو ملعقة صغیرة إذا كان الدلیل

إضـافة الــدلیل بكمیــات كبیــرة للمحالیـل المخففــة كــذلك یجــب أن تـتم إضــافة المحلــول المــنظم مـع ملاحظــة عــدم 
قبل إضافة الدلیل هذا بدوره یمنع تفاعل ایونات الحدید القلیة مع الدلیل حیث یدل التغیر في اللون عنـد نقطـة 

بیـرة مـن الحدیـد فـي العینـة من الأحمر الى البنفسـجي بـدلا مـن الأزرق وجـود كمیـات ك) نقطة التكافؤ( النهایة 
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بعــد إضــافة KCNفــي هــذه الحالــة یمكــن إزالــة التــداخلات بإضــافة عــدد قلیــل مــن بلــورات ســیانید البوتاســیوم 
4ویتم إضافة واحد جرام من،المحلول المنظم مباشرة 2FeSO .7H O بعد الانتهاء من المعایرة مباشرة للتخلص

انید البوتاســیوم حیــث تعمــل كبریتــات الحدیــدوز المائیــة مــن المــادة الســامة المتبخــرة المتكونــة نتیجــة لإضــافة ســی
4المـادة المتبخــرة السـامة الـى معقــد) HCN(علـى تحویـل 

6Fe(CN)−العینــة علـى النحـاس فیــتم ،وفـي حالـة احتواء
الــى +2Cuإضــافة قلــیلا مــن بللــورات هیدروكســیل أمــین الهیدروكلوریــد الــذي یعمــل علــى اختــزال النحــاس الثنــائي

Cنحاس أحادى u یر التداخل ترج محتویات الدورق جیدا وبذلك یمنع تأث+
القیاسي قطرة قطـرة مـع الـرج المسـتمر واسـتمر فـي عملیـة المعـایرة EDTAإبداء معایرة العینة بتنقیط محلول ـ

ســجل الحجــم ) حتــى یتحــول لــون المحلــول مــن الأحمــر الــى اللــون الأزرق ( حتــى الوصــول الــى نقطــة النهایــة 
من السحاحة EDTAالمستهلك من 

ـــ القیاســـي EDTAكـــرر عملیـــة المعـــایرة ثـــلاث مـــرات ثـــم خـــذ متوســـط الحجـــم المســـتهلك مـــن الســـحاحة مـــن ـ
)لیكن )1V

:الحساباتـ
:ویتم حسابها كالأتي3CaCOیقدر عسر الماء الكلي على هیئة كربونات كالسیوم

( ) ( )2E D T A C a1m m o l 1m m o l +≡

21 1(EDTA) 2 2(Ca )M V M V +× = ×

1 20.01 V M 50× = ×

2
2

1
2(Ca )

(Ca )

0.01 VM mol /L50+

+

×∴ = =

( )2 3

3
CaCO(Ca )Cmg /L M MolWt 10 mg / L+ = × × =

)ب( خطوات التجربة ـ
والمللــى لتر،/والمللـى جـراملــتر/لشـرب بالــوحدات المـولتقــدیر تركیزكــلامن الكالسـیوم والماغنســـیوم میـاه اـب
مل 100/والمیكرومول ،مل1/والمیكروجرام،مل20/جرام

ــ ــالیتین حیــث یــتم فــي الخطــوة الأولــى حســاب حجــم یــتم إجــراء هــذه التجربــة عملیً EDTAا علــى خطــوتین متت
)EBT(وكـــــــروم بـــــــلاك تـــــــىســـــــتخدام دلیـــــــل الایر أالقیاســـــــي الـــــــذي یكـــــــافئ كلامـــــــن الكالســـــــیوم والماغنســـــــیوم ب

10(عند pH=(
هــذه الخطــوة عنــد القیاســي الــذي یكــافئ الكالســیوم فقــط وتــتمEDTAوالخطــوة الثانیــة یــتم فیهــا حســاب حجــم 

12 pH=لتـر لتعـدیل قیمـة/مـول1حیث تتم إضافة هیدروكسید الصـودیومpH، ویسـتخدم دلیـل المیروكسـید فـي
هذه المعایرة للوصول الى نقطة التكافؤ 

:معادلات التفاعل
10عندـ1 pH=( )

pH 102
RedCa EBT Ca EBT=+ + → −

( ) ( )Red blueCa EBT EDTA Ca EDTA EBT− + → − +
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12عندـ2 pH=
12Mg 2OH Mg(oH)−+ + →

( )
pH 122

sampl
pH 12

Ca Murexid Ca Murexid
Ca Murexid EDTA Ca EDTA Murexid

=+

=

+ → −

− + → − +

:ـ خطوات التجربة
.ظف أدوات التجربة جیدا بالماء المقطر ثم بالماء الخالي من الایوناتـ 
مــع التأكــد مــن عــدم وجــود فقاعــات هــواء وامــتلاء 0.01Mالقیاســي تركیــزهEDTAإمــلاء الســحاحة بمحلــول ـــ
جزء ما تحت الصنبور حتى لا یحدث خطاء في قراءة الحجم ال
مـل مــن 2مـل مــن عینـة میـاه الشــرب فـي دورق المعـایرة ثــم أضـف الـى الــدورق 100بالماصـة القیاســیة خـذ ــ

10(المحلول المنظم pH=( ثم أضف حوالي تصف جرام من دلیل الایروكروم بلاك تى رج الدورق جیدا حتى
للمحلول في الدورق؟یذوب الدلیل ولاحظ ماذا یحدث

القیاســي قطــرة قطـرة مــع الــرج واســتمر فــي عملیــة المعــایرة حتــى EDTAإبــداء عملیــة المعــایرة بتنقــیط محلــول ــ
) أي حتى یتحول لون المحلول من الأحمر الوردي الى الأزرق(الوصول الى نقطة النهایة 

) ملV(وسجل الحجم المستهلك من السحاحة ولیكن 
الـذي EDTAوهـذا الحجـم یمثـل حجـم ) مـل1V(ث مرات وخذ متوسط الحجـم المسـتهلك ولـیكنكررالتجربة ثلاـ

یكافئ الكالسیوم والماغنسیوم 
مـل مـن عینـة 100نظف دورق المعایرة جیـدا بالمـاء الخـالي مـن الایونـات ثـم بواسـطة الماصـة القیاسـیة خـذ ـ

) لتر/مول1تركیزهNaOHلول مل من مح2(میاه الشرب في الدورق المخروطي ثم أضف الى الدورق
ا جم من دلیل المیروكسید ورج الدورق جیدً 12أضف الى الدورق حوالي ـ
القیاســي قطــرة مــع الــرج المستمرواســتمر فــي عملیــة المعــایرة EDTAإبــداء فــي عملیــة المعــایرة بتنقــیط محلــولـــ

المحلــول مــن الأحمــر الــوردي الــى الأحمــر الأرجــواني حتــى الوصــول الــى نقطــة النهایــة أي حتــى یتحــول لــون
ملVوسجل الحجم المستهلك من السحاحة ولیكن 

الـذي یكـافئ EDTAویمثل هذا الحجم حجم ) مل2V(كرر التجربة ثلاثة مرات وخذ متوسط الحجم ولیكن ـ
.الكالسیوم فقط

:الحساباتـ
علیه یتم حساب )مل2V(ي یكافئ الكالسیوم فقط هوالذEDTAحساب تركیز الكالسیوم بما أن متوسط حجم 

:تركیز الكالسیوم من العلاقة التالیة
( ) ( )21 1 2 2 EDTACaM V M V+× = ×
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1 2M 100 0.01 V× = ×
2

1
0.01 VM mol /L100

×∴ = =

:حساب تركیز الماغنسیوم
1V مل تمثل حجمEDTAالمستهلك خلال المعایرة الذي یكافئ الكالسیوم والماغنسیوم
3Vمل تمثل حجمEDTAالذي یكافئ الماغنسیوم فقط ویتم الحصول علیه كالأتي :
2+الحجم الذي یكافئ =2Mg+لحجم الذي یكافئا +2Ca ,Mg–2+الحجم الذي یكافئCaفقط

:الكالسیومحساب تركیز 
3 1 2V V V ml= − =

1 1 (Mg) 3 3 (EDTA)M V M V∴ × = ×

1 3M 100 0.01 V× = ×
3

1
0.01 VM mol /L100

×∴ = =

بالوحــدات بعــد حســاب مولاریــة الكالســیوم والماغنســیوم یمكــن حســاب التركیــز بالنســبة للكالســیوم والماغنســیوم 
. الأخرى 

)ppm(التركیز بوحدة
mg/LC M Mol.Wt 1000 ppm= × × =

مل 20/رامجالتركیز بالمللى

mg/20mL
M Mol.Wt 1000C 50

× ×=

مل 1/رامالتركیز بالمیكروج
6

g /1ml
M Mol.Wt 10C 1000µ

× ×=

مل100/التركیز بالمیكروجرام
6

g /100ml
M Mol.Wt 10C 10µ

× ×=

:ملاحظة
حتــاج الــى الدقــة والتــأني مــن حیــث التطبیــق وكــذلك ضــبط ظــروف یرب دائمــا اأن التطبیــق العملــي لهــذه التجـــــ 

مهمة لتطبیق هذه pHوذلك لان قیم) میترpHجهاز(یجب أن یتوفر في المعمل لكلذ،pHالتجربة خاصة قیم
.وتلعب دوراساسي في تحدید نقطة التكافؤ وتغیر لون الدلیل أثناء المعایرةاعملیً التجارب
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)محلولیجب أن تتم المعایرة بسرعة بعد إضافةـ  )N aO Hلان قیمةpHلمحلول العینة عالیة.
قلیلة مأمكن ذلكلمضافةكمیة الدلیل اـ یجب إن تكون 

لایوناتأمن بالماء الخاليالقیاسیةتحضیرالمحالیلو الأدواتتنظیفـ یتم
ـ  یجب أن تكون المحالیل القیاسیة المستخدمة حدیث التحضیر 

)2(التجربة 
)تقدیر الرصاص )2p b في محلول عینة ما عن طریق معایرات تكوین المعقدات+

:الهدف من التجربةـ 
M0.01تركیزهEDTAیز الرصاص في عینة ما عن طریق المعایرة بواسطة محلول قیاسيتعین تـرك

:معادلات التفاعلـ 
pH 52 2pb ylenolOrange pb ylenolOrange=+ ++ Χ → − Χ

)ارجوانيـ معقد(

.عند نقطة التكافؤ
)اصفرـمعقد(

:المطلوبةالأدوات والموادـ 
5محلــول مــنظمـــ pH= مــع حمــض الخلیــك والصــودیومهــو عبــارة عــن ملــح خــلاتوpH هــذا المحلــول المــنظم

5.74ـ3.74تتراوح ما بین
.ویحضر بنفس الطریقة التي حضر بها في التجربة الأولىEDTAمحلول قیاسي من ـ
.محلول دلیل الزایلینون البرتقاليـ

ا لعدة شهور یكون هذا المحلول ثابتً لي و ییثأمل كحول 50مل من 100جم من الدلیل في 0.1بةویحضر بأذ
.للمحالیلpHمیتر للتأكد دائما من قیمpHجهاز قیاسـ
.الأدوات الزجاجیة الخاصة بالتجربة وهى نفس الأدوات في التجربة السابقةـ

:خطوات التجربةـ 
یة مـن محلــول مـل بالماصـة القیاسـ50بعـد تنظیـف أدوات التجربـة جیـدا بالمــاء الخـالي مـن الایونـات یـتم أخــذ ــ

)دورق مخروطي(العینة التي تحتوى الرصاص في دورق المعایرة 
M0.1القیاسيEDTAاملأ السحاحة بمحلول ـ
pHمــل مــن المحلــول المــنظم5أضــف إلــي الــدورق المخروطــي ـــ قطــرات مــن 4میتــر للمحلــول ثــم أضــف =5

الدلیل ورج المحلول جیدا ولاحظ اللون المتكون 
مــن الســحاحة قطــرة قطــرة مــع الــرج واســتمر فــي عملیــة المعــایرة EDTAبتنقــیط محلــول إبــداء عملیــة المعــایرة ـــ

مــن الســحاحة EDTAحتــى یتغیــر لــون المحلــول مــن الأرجــواني إلــي الأصــفر وســجل الحجــم المســتهلك مــن
مل Vولیكن 

1VولیكنEDTAكرر التجربة ثلاثة مرات ثم خد متوسط الحجم لـ

2 2pb ylenolOrange EDTA pb EDTA yle+ +− Χ + → − + Χ
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:الحساباتـ
≡:................أنمن المعادلات نجد +2(EDTA) (Pb )1mol 1mol

( ) ( )21 2 21 EDTA pbM V M V +× = ×

( )2

1 2

1
2 pb

0.01 V M 50
0.01 VM mol /L50+

× = ×

×∴ = =

)ppm(لتر/ومنها یمكن حساب تركیز الرصاص في العینة بوحدة الملجرام 
3Cmg / L M Mol.Wt 10= × ×

)3(التجربة
)تقدیر الالومنیوم )3Al+ العكسیة(بطریقة المعایرات الخلفیة (ستخدام محلول قیاسي من أبEDTA)M0.01 (

وذلــك )EDTA(التــي یصــعب معایرتهــا مباشــرة مــع عامــل التعقیــد هنــاك العدیــد مــن ایونــات الفلــوات المختلفــة 
یونات فلزات أخـرى أو عـدم تـوفر دلیـل مناسـب ألعدة أسباب لإجراء المعایرة أو قد یكون بسبب التداخلات مع 

والتـي تـتم بإضـافة ) العكسیة(للكشف عن نقطة النهایة في مثل هذه الحالات یتم تطبیق المعایرة الغیر مباشرة 
إلــي محلــول العینــة ثــم تجــرى عملیــة معــایرة ) عامــل التعقیــد(EDTAمــن المحلــول القیاســي)حجــم زیــادة(فــائض

أخـر لا یعـاني صـعوبات فلـزيیـونالزائد في محلول العینة بواسطة محلـول قیاسـي لأEDTAعكسیة لمحلول 
دام فلـز الزنـك وله دلیـل مناسـب للكشـف عـن نقطـة النهایـة وفـي الغالـب یـتم اسـتخEDTAفي تكوین معقد مع 
او فلز الماغنیسیوم

:الهدف من التجربةـ 
)یـــون الالومنیـــومأتعـــین تركیـــز  )3Al+الوحـــدات الآخـــرى،عن طریـــق و ،لتر/ فـــي محلـــول عینـــة مـــا بوحـــدة المـــول

EDTAمن M0.01ستخدام محلول قیاسيأبالمعایرة

3:معادلات التفاعل
2 32Al 3EDTA Al EDTA+ + → −

)فائض(معقد         

2EDTA Zn Zn EDTA++ → −
)الزیادة(معقد               

:الأدوات والمواد المطلوبة للتجربةـ 
لتر/مولEDTAM0.01محلول قیاسي من ـ
لتر/مولM0.01محلول كبریتات الزنك ـ
روكروم بلاك تيیدلیل الأـ
) 3NH(محلول الامونیاـ
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سـخان ـمـل 250سـعة دورق مخروطـيـمـل25او50ماصـة قیاسـیة سـعة حامـل السـحاحة ـ ـالسـحاحة ــ
pجهازـكهربائي  Hمیتر

خطوات التجربةـ
نظف أدوات التجربة بالماء الخالي من الایونات ـ
حلول العینة التي تحتوى الالومنیوم مل من م25خد بواسطة الماصة ـ
واضبطها وتأكد من عدم وجود فقاعات هـواء وامـتلأ M0.01املأ السحاحة بمحلول كبریتات الزنك القیاسي ـ

.الجزء ما تحن الصنبور ویتم ضبطها على التدریج صفر
لحجـــم ومقـــدار هـــذا ا) مـــلM0.01)VΧالقیاســـي EDTAأضـــف إلـــي الـــدورق المخروطـــي زیـــادة مـــن محلـــول ـــ

مل 50
pHللمحلول بینpHاضبط قیمةـ pHإلي=7 وذلك بإضافة قطـرات مـن محلـول الامونیـا تـم قـس بواسـطة =8

.میترpHجهاز
ترك المحلول یبرد في درجة حرارة المعمل إدقائق ثم 5سخان كهربائي لمدة ليسخن المحلول عـ
تـي ورج المحلـول جیـدا كجم مـن دلیـل ایروكـروم بـلا12أضف إلي المحلول حوالي ،pHبعد التأكد من قیمةـ

).ازرق(ولاحظ لون المحلول 
ــ مــن الســحاحة قطــرة قطــرة مــع الــرج ) M0.01(إبــداء عملیــة المعــایرة بتنقــیط محلــول كبریتــات الزنــك القیاســیةـ

ـــون المحلــول مــن تــأي ح(المســتمر واســتمر فــي عملیــة المعــایرة حتــى الوصــول إلــي نقطــة النهایــة  ى یتحـــول ل
).ملV(وسجل الحجم المستهلك من السحاحة ولیكن ،)الأزرق إلي الأحمر

) مل1V(اعد التجربة ثلاثة مرات ثم خد متوسط حجم كبریتات الزنك المستهلك من السحاحة ولیكن ـ
: من خلال معادلات التفاعل نجد أن: الحساباتـ

( ) ( )
( )( ) ( )( )3

3

1 2 2 2Al EDTA

2mol Al 3mol EDTA
3 M V 2 M V+

+ ≡

∴ × = ×



:كالأتي) مل3Al+)2Vالذي یكافئ الالومنیومEDTAویتم حساب حجم 
حجـم كبریتـات الزنـك التـي تكـافئ الزیـادة ) سـالب(EDTAجم الفائض مـن ح=+3Alالذي یكافئ EDTAحجم 
الغیر متفاعلة مع الالومنیوم EDTAمن 

( ) ( ) ( )32 1ED TA Zn ED TAED TA ALV V V+ Χ ≡≡
= −

2 1V V V mlΧ= − =
( ) ( )

( )
( )

3

3

2 2EDTA Al

1 EDTA
2 Al

2 0.01 V 3 M 25
2 0.01 VM mol / L3 25

+

+

× = ×

×
∴ = =

×



:مل1/التركیز بالمیكرومول

( )

6

mol /1ml
M 10C mol /1ml1000µ

×= µ
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:لتر/ التركیز بالمللي جرام
( )mg/LC M MOl.Wt 1000 ppm(mg/L)= × × =

)4(التجربة 
اســيبأســتخدام محلــول قیفــي محلــول خلــیط مجهــول Znوالزنــكpbتقــدیر مولاریــة وتركیــز كــلاً مــن الرصــاص

) EDTA)M0.01من 
:ألادوات والمواد المطلوبة للتجربة

لتر/مولEDTAM0.01محلول قیاسي من ـ 
روكروم بلاك تيیدلیل الأـ

pHـ محلول منظم  10=

ـ ملح طرطرات البوتاسیوم
)مادة سامة(سیانید البوتاسیوم 0.1Mـ محلول 

ـ محلول خلیط مجهول یحتوي علي الرصاص والزنك
ــ ـمــل 250ســعة دورق مخروطــيـمــل25وإ50ماصــة قیاســیة ســعة مــل الســحاحة ـ حاـالســحاحة ـ

میترpHجهاز
:خطوات التجربة

مل من محلول الخلیط المجهول في دورق المعایرة25ـ خد 
مل من محلول سیانید البوتاسیوم 2جم من ملح طرطرات البوتاسیوم و1ـ اضف إلي الدورق حوالي 

سحاحة او ماصة آلیةویضاف هذا المحلول بواسطة
pHمل محلول منظم 5ـ یضاف إلي الدورق  روكروم بلاك تيیالأوكمیة قلیلة من دلیل=10

0.01MالقیاسيEDTAـ أملا السحاحة بمحلول

اللـون ألازرق وسـجل الحجـم المسـتهلك ولــیكن ــ أبـد عملیـة المعـایرة قطـرة قطـرة حتـي یتحــول لـون المحلـول الـي 
V1

مــل وتــتم 25ات الســابقة علــي إن یــتم أخــد نفــس الحجــم مــن محلــول الخلــیط المجهــولـــ یــتم أعــادة نفــس الخطــو 
أضافة نفس ألاضافات السابقة ماعدا سیانید البوتاسیوم لایتم أضافته وتجرى عملیـة المعـایرة حتـي یتغیـر لـون 

V2المحلول إلي اللون ألازرق وسجل الحجم المستهلك ولیكن 

:الحسابات
V1 ثمثل حجمEDTA 2............................یكافئ أیون الرصاص فقطالذي

1V p b +≡

V2 ثمثل حجمEDTA2..........الذي یكافئ أیون الرصاص وأیون الزنك 2
2V pb Zn+ +≡ +

:حساب مولاریة وتركیز الرصاص
21 1(EDTA) 2 2 1 2(pb )M V M V ........ 0.01 V M 25+× = × ∴ × = ×
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2
1

2(pb )

mg / L

0.01 VM mol / L25
C M Mol.Wt 1000

+

×∴ = =

= × ×

:حساب مولاریة وتركیز الزنك
EDTA.......................الذي یكافئ الزنك فقطEDTAحجم  2 1V Zn V V≡ = −

( ) ( )21 2 1 2 2 2 1 2(Zn )(EDTA) (EDTA)M V V M V ........ 0.01 V V M 25+× − = × ∴ × − = ×

( )
2

2 1
2(Zn )

mg/L

0.01 V VM mol /L25
C M Mol.Wt 1000

+

× −
∴ = =

= × ×

)5(التجربة
فـي محلـول خلـیط مجهـول بأسـتخدام محلـول قیاسـيZnوالزنـكCaوتركیـز كـلاً مـن الكالسـیومتقـدیر مولاریـة

) EDTA)M0.01من 
:ألادوات والمواد المطلوبة للتجربة

لتر/مولEDTAM0.01محلول قیاسي من ـ 
روكروم بلاك تيیدلیل الأـ

pHـ محلول منظم  10=

1Mـ محلول هیدروكسید الصودیوم
ـ دلیل المیروكسید

)مادة سامة(سیانید البوتاسیوم 0.1Mحلول ـ م
والزنكالكالسیومـ محلول خلیط مجهول یحتوي علي 

:ـ خطوات التجربة
القیاسي EDTAـ أملا السحاحة بمحلول

مل من محلول خلیط المجهول في الدورق المخروطي25بواسطة الماصة القیاسیة خد ـ 
روكروم بلاك تيیالأمن دلیلمل من محلول المنظم وقلیلاً 5ـ أضف إلي الدورق 

وسـجل الحجـم المسـتهلك ـ أبد عملیة المعایرة قطرة قطرة مـع الـرج حتـي یتغیـر لـون المحلـول إلـي اللـون ألازرق
V1ولیكن 

مل من محلول خلیط المجهول25ـ نظف الدورق المخروطي ثم خد فیه 
ول بواسطة سحاحة او ماصة آلیةویضاف هذا المحلمل من سیانید البوتاسیوم2ـ أضف إلي الدورق 
مل من هیدروكسید الصودیوم وقلیلاصمن دلیل المیروكسید2ـ یضاف إلي الدورق 

V2ـ عایر المحلول قطرة قطرة مع الرج حتي یتغیر لون المحلول إلي اللون ألازرق سجل الحجم ولیكن 

:الحسابات
V1 ثمثل حجمEDTA2............الذي یكافئ أیون الكالسیوم والزنك 2

1V Ca Zn+ +≡ +
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V2 ثمثل حجمEDTA2.........................الذي یكافئ أیون الكالسیوم فقط
2V Ca+≡

:حساب مولاریة وتركیز الكالسیوم
21 1 2 2 (EDTA ) 1 2(Ca )M V M V ........ M 25 0.01 V+× = × ∴ × = ×

2
2

1(Ca )

mg / L

0.01 VM mol / L25
C M Mol.Wt 1000

+

×∴ = =

= × ×

:حساب مولاریة وتركیز الزنك
E.......................الذي یكافئ الزنك فقطEDTAحجم  D T A 1 2V Z n V V≡ = −

( )21 1 2 1 2(EDTA) 1 1 2(Zn )M V M V V ........ M 25 0.01 V V+× = × − ∴ × = × −

( )
2

1 2
1( Zn )

m g / L

0 .01 V VM m ol / L25
C M M ol.W t 1000

+

× −
∴ = =

= × ×

:أمثلة محلولة.1. 6. 5
من مل25في محلول عینة مجهولة تمت معایرة+2Caتركیز أیونمعایرات الغیر مباشرة لتقدیرفي احد الـ1

)مـل50(EDTAعلمـاً بـإن حجـم الزیـادة مـن )EDTA)M0.01ستخدام محلول قیاسـي مـن أبمحلول العینة 
: حصلنا على النتائج التالیةتوبعد نهایة المعایرة

EDTAذي یكافئ الزیادة من ال) M0.01(حجم محلول كبریتات الماغنیسیوم 
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مل32.0=القراءة الثانیةمل 31.8=القراءة الأولى 
مل31.7القراءة الثالثة 

بالوحدات)+2Ca(یونات الكالسیومأحسب تركیز أ
مل 1/میكرومولـبلتر/ مولـأ

لتر0.01/مللي جرام ـدمل1000/مللي جرامـج
الحل

سـالب EDTAفي العینة یسـاوى حجـم الفـائض مـن+2Caالذي یكافئ ایونات ) EDTA)M0.01حساب حجم 
EDTAمتوسط حجم كبریتات الماغیسیوم التي تكافئ الزیادة من 

EDTA

EDTA

31.8 32.0 31.7V 50 3
V 50 31.83 18.17ml

+ + = −   
∴ = − =

في العلاقة التالیةنعوض ـأ
( )2 (EDTA )1 1 2 2CaM V M V+× = ×

1

3
1

M 25 0.01 18.17
0.01 18.17M 7.268 10 mol / L25

−

× = ×

×∴ = = ×



مل1/حساب التركیز بالمیكرومولـب
3 6

3
7.268 10 10C mol /1ml 7.268 mol /1ml10

−× ×µ = = µ

مل1000/حساب التركیز بالمللي جرامـج

3 3

Cm g / 1000m l M M ol.W t 1000
C 7.268 10 40 10 290 .72m g / 1000m l−

= × ×

= × × × =

لتر0.01/حساب التركیز بالمللي جرامـد
3

3 3

M Mol.Wt 10Cmg / 0.01L 100
7.268 10 40 10Cmg / 0.01L 2.9072mg / 0.01L100

−

× ×=

× × ×∴ = =



سـتخدام أمـل باسـتخدام معـایرات تكـوین المعـایرات ب100أجریت معایرة لمحلول عینة ماء غیر نقیة حجمهـاـ2
لتــر وقــد لــزم للوصــول إلــى نقطــة التكــافؤ حجــم 0.01/مللــى جــرام 74.4كیــزهتر EDTAمحلــول قیاســي مــن

.من كربونات الصودیومmg/l(ppm)عبرعن عسر عینة الماء بوحدة مل65مقدارهEDTAمن
مول /جم3CaCO=100ن الوزن الجزئي لـإإذا علمت 

Eالوزن الجزئي لـ  D T A=372مول /جم
الحل 

:بتطبیق المعادلة الاتیة3CaCOماء في صورةیتم حساب مولاریة عسر ال
( ) ( )31 1 2 2EDTA CaCoM V M V× = ×
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:كالأتيEDTAیتم حساب مولاریة / أولا
EDTA

EDTA

EDTA

C 74.4mg / 0.01L 74.4mg /10ml
74.4mg /10mlCM 0.2mmol /10mlMol.Wt 372

0.2mmol /10ml 100M 0.02mol / L1000

= =

∴ = = =

×∴ = =



( ) ( )

( )

3

3

1 1 2 2EDTA CaCo

2

2 CaCo

3

M V M V
0.02 65 M 100

0.02 65M 0.013mol / L100
Cmg / L 0.013 372 10 4836ppm

× = ×

× = ×

×= =

= × × =





مـل مـن هـذه العینـة عـن طریـق 25محلول عینة یحتوى على ایونات الكالسـیوم وایونـات الماغنسـیوم حلـل ـ 3
مـل مـن العینـة 25معایرات تكوین المعقدات فقد تمت هذه المعایرة على خطوتین الخطوة الأولى تمت معـایرة 

10عندEBTلتر في وجود دلیل /مول M 0.05تركیزه EDTAمع محلول قیاسي من  pH= ولقد تغیـر لـون
25الخطـوة الثانیـة أخــذت ،EDTAمـل مـن المحلـول القیاسـي30المحلـول مـن أحمـر الـي بنفسـجي بعـد أضــافة 

ـــت عـــن طریـــق معایراتهـــا  ـــة وحلل ـــول بمـــل أخـــرى مـــن العین ـــل المیروكســـید ســـتخدام دلأالقیاســـي بEDTAمحل ی
12عند pH= بإضافةNaoH2 إضـافة بعـدمولارى ولقد تغیـر لـون المحلـول مـن البنفسـجي إلـى الأحمـر وذلـك
لتر /مول0.05القیاسيEDTAمل من محلول 21
mg/1mlحسب تركیز ایون الكالسیوم بوحدة أ
mg/1mlحسب تركیز ایون الماغنسیوم بوحدة أ

:الحل
)یون الكالسیوم أحساب تركیز  )2Ca +

فقطیون الكالسیومأالذي یكافئ EDTAمثل حجم ثالتجربة الخطوة الثانیة من
( ) ( )

( ) ( )

( )

2

2

2

1 21 EDTA 2 Ca

2EDTA Ca

2 Ca

M V M V
0.05 21 M 25

0.05 21M 0.042mol / L25

+

+

+

× = ×

∴ × = ×

×∴ = =



( )m g / 1m l
0 .0 4 2 4 0 1 0 0 0C 1 .6 8 m g / 1m l1 0 0 0

× ×= =

الـذي یكــافي الكالســیوم EDTAالخطـوة الأولــى مـن التجربــة تمثـل حجــم +2Mgحسـاب تركیــز ایـون الماغنســیوم
یة الحجم في الخطوة الثان–الحجم في الخطوة الأولى = والماغنسیوم الحجم الذي یكافئ الماغنسیوم فقط 

EDTAV 30 21 9ml= − =
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( ) ( )21 21 E D T A 2 M g

2

2

M V M V
0 . 0 5 9 M 2 5

0 . 0 5 9M 0 . 0 1 8 m o l / L2 5

+× = ×

∴ × = ×

×∴ = =



( )mg /1ml
0.018 24 1000C 0.432mg / 1ml1000

× ×= =

علي الباب الخامسسئلهأ

: عرف الأتيـ 1س
الایون المركزي ـ2معایرات تكوین المعقدات ـ1
دلیل الایون الفلزي ـ4المرتبطات أو المتصلاتـ3
ن ثابت الاستقرار ثم وضح أهم العوامل المؤثر في ثابت الاستقرار ؟تكلم باختصار عـ2س
اذكر شروط معایرات تكوین المعقدات وماهي المبادئ الأساسیة لهذه المعایرة ؟ـ3س
صف معایرات تكوین المعقدات مع الشرح ؟ـ4س
في تعبیرمحلول معایرة شائع الاستعمال في معایرات تكوین المعقدات EDTAیعتبر مركبـ5س
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.معظم ایونات الفلزات وضح ذلك 
وضح نظریة عمل دلیل الایروكروم بلاك تي في معایرات المعقدات ولماذا لاستخدام دلیلـ6س

الفینول نفتالین والمیثیل البرتقالي في هذه المعایرة؟
.تكلم عن طرق معایرات المعقدات مع الشرحـ7س
تفاعلات تكوین المعقدات ثم اذكر أهم الدلائلتكلم مع الشرح عن نقطة النهایة في ـ8س

المستخدم لتحدید نقطة النهایة ؟
في تقدیر عسر الماء؟EBTبمعادلة كیمیائیة وضح عملیة الاتزان لدلیل ـ9س
EDTAمع محلول 0.2Mتركیزه +2Caمل من محلول فلز25أجریت معایرة لــ 10س

105یساوىCa-EDTAابت الاستقرار المعقد تإذا علمت أن 0.2Mتركیزه  من خلال×10
،5، مل 0عند إضافة ( المعایرة وضح شكل منحنى هذه المعایرة عند الإضافات التالیة هذه
) EDTAمل من محلول 40، 35، 10،25،28،30

وزنهاZnSo4كبریتات الزنك &Znoعینة من الزنك تحتوى على أكسید الزنك ـ 11س
مل من محلول العینة50مل تمت معایرة حجم مقداره 250جم أذیبت تم خففت الى حجم 6.50

pبعد تعدیل قیمة  H فوجد أن حجمEDTAالذي یكافئ حجم العینة) لتر/مول0.049(القیاسي
احسب النسبة المئویة للزنك في العینة مل15.44یساوى 

الحجم إلىجرام ذوبت بالماء المقطر ثم أكمل 0.373عینة من كبریتات الالومنیوم وزنها ـ12س
مل من هذه العینة عن طریق معایرتها مع محلول قیاسي25مل في دورق قیاسي ثم حلل 500
مل50لتر وذلك بإضافة زیادة من المحلول القیاسي مقدارها /مول0.02Mتركیزه EDTAمن 

مل من محلول كبریتات الماغنسیوم 21الى محلول العینة وبعد نهایة عملیة التحلیل وجدان 
MgSO4 )0.019M (لتر تكافئ الفائض من /مولEDTA)أي الجزء الغیر متفاعل من
EDTAالمضاف للعینة (

احسب النسبة المئویة للالومنیوم في العینةـ2مل للالومنیوم1/احسب التركیز بالمیكرومولـ1
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الباب السادس
التحلیل الكمي الوزني

Gravmetric Analysisكمي الوزني التحلیل ال
:تعریف التحلیل الكمي الوزني. 1. 1. 6

ذریة للمركبات الموجودة المجموعة الو أعناصر اللكمیةیعتبر التحلیل الكمي الوزني أحد وسائل التقدیر الكمي 
قوق الشـــ(ویعتمـــد التحلیـــل الكمـــي الـــوزني علـــى فصـــل أو عـــزل العناصـــر أو المجموعـــة الذریـــة ،فـــي عینـــة مـــا

ــاً أو ،المــراد تقــدیرها أو أحــد مركباتــه معلومــة التركیــب مــن عینــة موزونــة بدقــة) الحمضــیة ویــتم ذلــك طبیعی
كیمیائیــاً وتفضــل الطریقـــة الكیمیائیــة للفصــل لأن عـــادة مــا تحتــوي العینـــة علــى عــدة مـــواد وهــذة المــواد تعتبـــر 

لفصــل الطــرق المتبعــةأفضــلســیب مــن طرق الكیمیائیــة یمكــن الــتخلص منهــا وتعتبــر طریقــة التر لابــشــوائب ف
أوعزل مكونات العینة حیث یعامل محلول العینة الذي یحوي وزنة معلومة من العینة بكمیة زائدة من المحلـول 
المرســـب المناســـب حتـــى تمـــام عملیـــة الترســـیب مـــن ثـــم یرشـــح الراســـب ویغســـل ویجفـــف ویرمـــد وعـــن طریـــق 

.جموعة الذریة أوالمركب في العینةیمكن حساب كمیة العنصرأوالم، في العینة % حساب
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عیوب التحلیل الكمي الوزني.2. 1. 6
:تلوث الراسبـ

یتم تلوث الراسب أثناء عملیة التحلیل الوزني بسـبب ترسـیب مـواد غریبـة مـع الراسـب المطلـوب تحلیلـه ویحـدث 
ذوبانیـــة الراســـب ذلـــك عنـــدما یتســـاوى تقریبـــاً ثابـــت حاصـــل ذوبانیـــة رواســـب المـــواد الغریبـــة مـــع ثابـــت حاصـــل

ـــوث بســـبب وجـــود الشـــوائب فـــي الرواســـب نتیجـــة للترســـیب المشـــترك والترســـیب  ـــه؛ یحـــدث التل المطلـــوب تحلیل
.الوزنيالكميمعقدة في التحلیلالمن المشاكلالمشترك یعد مشكلة

:التبعثرـ
یــرة للراســب التــي أن عملیــة التبعثــر هــي عكــس عملیــة التهضــم وهــي العملیــة التــي تتكســر فیهــا الجســیمات الكب

تكــون ســهلة الترشــیح إلــى جســیمات صــغیرة صــعبة الترشــیح وتحــدث هــذه العملیــة فــي الرواســب الغرویــة عنــد 
.غسل الراسب بالماء العادي أو بمحلول الكترولیتي غیر مناسب 

:الأمتزازـ
ث ذلـك فـي حدى المشاكل التي تسبب حدوث تلوث على سطح بلورات الراسب  ویحـدإإن ظاهرة الامتزاز هي 

الغالب عند إضافة وفرة من أیونات مشتركة في المحلول خلال وبعدالترسیب
حیث تتجمـع هـذه الأیونـات علـى سـطح جسـیمات أو بلـورات الراسـب ،لتحسین ذوبانیة الراسب المطلـوب تحلیلـه

الطبقــة وتتكـون عندئـد طبقـة مـن الأیونـات الممتـزة علـى الراســب وهـذه الأیونـات لهـا نفـس الشـحنة یطلـق علیهـا
الممتــزة الأولیــة أمــا الأیونــات التــي تحمــل شــحنة مخالفــة فتنجــذب نحــو الأیونــات الموجــودة فــي الطبقــة الممتــزة 

وبـــذلك تســبب هـــاتین الطبقتـــین حــدوث تلـــوث فـــي ،الأولیــة وتشـــكل طبقــة أخـــرى تســـمى الطبقــة الممتـــزة الثانویة
.الراسب

:میكانیكة الترسیب.1. 2. 6
صــغیرة جــداً فــي أودقــائقي التحلیــل الــوزني یتكــون بعملیتــین ، حیــث تتكــون جســیماتأن الراســب المســتعمل فــ

العملیـة الأولــى تســمى النـوى وتنمــو هــذه النــوى بالعملیـة الثانیــة لتكــوین جســیمات أكبـر ولا یمكــن ملاحظــة هــذه 
هــور الراســب النــوى إلا بعــد فتــرة زمنیــة تســمى فتــرة ظهــور الراســب وهــي الفتــرة الواقعــة بــین إضــافة المرســب وظ

لىأليوتختلف هذه الفترة باختلاف الرواسب وتتراوح هذه الفترة  ٕ عدة دقائق أجزاء من الثانیة ككلورید الفضة وا
،تكــوین الراســب علــى ذوبانیــة الراســب وعلــى ظــروف الترســیبالتــيیعتمــد نمــو النــوى و ، ككبریتــات البــاریوم

ویســتهلك بعــد ذلــك معظــم العامــل ،دد قلیــل مــن النــوىیتكــون عــ) غیــر قلیلــة(فعنــدما تكــون الذوبانیــة مناســبة
أمـا عنـدما تكـون ، المرسب في نمو هذه النوى بـذلك یتشـكل الراسـب فـي صـورة بلـورات نقیـة وملائمـة للترشـیح

وبـذلك ، تـراكم هـذه النـوى بیتكون عدد كبیر من النوى مما یؤدي إلى تكون الراسب ،ذوبانیة الراسب قلیلة جداً 
تكون راسباً بلوریاً ناعماً أو راسب غیر بلوريیعد الراسب الم
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:شروط الترسیب الكمي.2. 2. 6
فــي الحقیقــة لیســت هنــاك ظــروف مثالیــة تناســب جمیــع عملیــات الترســیب ولكــن عمومــاً ینبغــي مراعــاة بعــض 

ــ :الشــروط الآتیــة فهــذا یبطــئ تكــون الراســب كمــا یعرقــل مــن،ینبغــي أن یــتم الترســیب مــن المحالیــل المخففــةـ
.الترسیب المشترك لأیونات أخرى في المحلول مما یؤدي للحصول على راسب أكثرنقاوة

یتم الترسیب من المحالیل الساخنة لأن التسخین یقلل من عملیة تشكل الراسب إذ یقلل من درجة فوق التشبع ـ 
.للمحلول مما یؤدي للحصول على بلورات من الراسب أكبر حجماً ویقلل من المیول للغرویة

.یجب مزج المحلول عن طریق الرج الثابت مما یساعد على نمو بلورات الراسب لتصبح مناسبة للترشیحـ 
مع التقلیب المستمر وهذه بـدوره یـؤدي إلـى نموبلـورات ) قطرة قطرة(یجب أن یضاف المحلول المرسب یبطئ ـ 

.لأیونات الراسبالراسب ویقلل من رجة فوق التشبع ویقلل من عملیة ادمصاص الراسب المتكون 
لفتــرة مــن ههضــم الراســب یعنــي تــرك الراســب فــي محلولــتو ،تهضــمتتاحــة فرصــة كافیــة للرواســب لكــي إیبغــي ـــ 
وعملیـة التهضـیم ،فـي حمـام مـائي) سـاعات6(ساعة تقریباً فـي درجـة حـرارة الغرفـة أوعلـى الأقـل ) 24ـ14(

وكــذلك التقلیــل إلــى حــد ،عد فــي عملیــة الترشــیحتــؤدي إلــى تحــول البلــورات الدقیقــة إلــى بلــورات أكبــر ممــا یســا
خــر هــو ابقــاء الراســب بتمــاس مباشــر مــع المحلــول آوالتهضــم بمعنــى ، كبیــرمن التلــوث بالترســیب أوالمشــترك

صلي فترة من الزمن الأ
والمـاء النقـي فـي بعـض الحـالات یكـون غیـر ،مخففة مناسبةیةتكترولیألیتم غسل الرواسب بواسطة محالیل ـ 

.وب فیه وسیأتي ذكر ذلك في عملیة الغسیلمرغ
بضع قطرات مـن المرسـب إلـى محلـول العینـة الـذي یحتـوي الراسـب وعـدم للتأكد من أكتمال الترسیب نضیفـ

یدل على اكتمال عملیة الترسیب) لا یتعكرمحلول العینة(أيحدوث أي تغیر في محلول العینة
pHاسب من الرقم الهیدورجیني یراعى أحیاناً أن یتم الترسیب عند مدى منـ

:خواص الراسب المناسب.3. 2. 6
یجب أن تكون قابلیة ذوبان الراسب قلیلة بدرجة كبیرة بحیث تكون كمیة المادة التي تذوب منهـ 

لا تؤثر على نتائج التحلیل 
یجب أن تكون بلورات أو جسیمات الراسب ذات حجم كبیر ومناسب حتى نتمكن من ترشیحه ـ 
ب أن لا یتأثر الراسب بعملیة الغسیل وعلیه یفضل أن یكون الراسب على هیئة بلوراتیجـ 

أو جسیمات مكتملة النمو حتى یسهل غسلها ومساحة سطحها أقل ما یمكن حتى یقل
ادمصاصها للشوائب 

یجب أن تكون نسبة الشوائب في الراسب قلیلة أو تكون شوائب قابلة للمعالجة البسیطة لتخلص منهاـ 
یجب أن یكون الراسب ذا تركیب كیمیائي معروف أو إمكانیة تحویله بسهولة إلى مركبـ 

هو الأساس في حساب النسبة المئویة للمكونات الموادالراسبمعروف تركیبه الكیمیائي لأن
تقدیرها في العینة المراد 

.عند درجة حرارة التجفیف وثابتاً یجب أن یبقى الراسب مستقراً ـ 
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لا تمتص بخار(أ أن تكون الصورة النهائیة للراسب سهلة الوزن ولا تتأثر بالهواء الجوي حبدـ 
) الماء و لا تتفاعل مع مكونات الهواء الجوي

:العوامل التي تؤثر في عملیة الترسیببعض.1. 3. 6
درجة الحرارةـ 1

یـة الرواسـب تثـأثر بـاختلاف درجـات أن قیمة حاصل الإذابة تختلف بـاختلاف درجـات الحـرارة وعلیـه فـإن ذوبان
مثـل كلوریـد الرصـاص o100Cفبعض الرواسب تـذوب عنـد رفـع درجـة الحـرارة الـيالحرارة تبعاً لطبیعة الراسب

o100Cدرجة الحرارةكما یزداد ذوبان راسب كلورید الفضة وكبریتات الباریوم عند
.ان هذه الرواسب عند درجة حرارة أقل من ذلكمقارنة مع ذوب

)pH(ـ قیم ألاس الهیدروجیني2
حیث یلعـب ألاس الهیـدروجیني دور یعتبر ألاس الهیدروجیني من أهـم العوامـل التـي تـؤثر فـي عملیـة الترسـب،

) pH(فرواسـب هیدروكسـیدات الفلـزات تحتـاج ألـي وسـط ترسـیب لهـا قـیمكبیر في قیم حاصل ألاذابـة للرواسـب 
الیة حتي یكتمل ترسیب هذه الرواسبع
ـ ألایون المشترك3

حیـــث یعـــرف ألایـــون المشـــترك بأنـــه أحـــد ألایـــون التـــي تـــدخل فـــي تركیـــب الراســـب ولقـــد وجـــد أن قابلیـــة ذوبـــان 
الرواسب تقل بزیادة تركیز ألایون المشترك فمثلاً یتناسب ذوبان راسب یودات الباریوم تناسباً عكسیاً مـع زیـادة 

)ألایون المشترك هو أیون الیودات(ات البوتاسیومتركیز یود
ـ المواد الالكترولیتیة4

یـؤدي وجـود المـواد الالكترولیتیــة بتراكیـز عالیـة فـي وســط الترسـیب إلـي زیـادة ذوبــان الرواسـب المتكونـة فمــثلاً، 
.مولاري0.02یزداد ذوبان راسب كبریتات الباریوم في وجود نترات البوتاسیوم بتركیز 

:خطوات التحلیل الكمي الوزني.1. 4. 6
تجفیـــف العینـــة بالتســـخین فـــي فـــرن التجفیـــف عنـــد درجـــة ة الـــوزن الـــدقیق للعینـــة المطلـــوب تحلیلهـــا مـــع مراعـــاـــ

Cحرارة Cـ°110 ذا كانت العینة تتأثر°120 ٕ عند هذه الدرجة یتم التجفیف في درجة حرارة الغرفة ،وا
.وبانها إذابة العینة بعد وزنها بالمذیب المناسب لذـ
.التخلص من المواد التي یمكن أن تؤدي  إلى تداخل في التحلیل بطریقة فصل مناسبةـ
.لمحلول العینة حسب طریقة الترسیب pHضبط الأس الهیدروجیني ـ
.إضافة المرسب على العینةـ
).فصل الراسب عن المحلول(الترشیح ـ
.غسل الراسبـ
.لترسیب الملائمة من تم وزن الراسبتجفیف أوحرق الراسب حسب طریقة اـ
:غسل الرواسبـ

نظـراً لأنـه لا یمكـن تجنـب ادمصــاص الشـوائب علـى سـطح  الراسـب تمامــاً ، ولأن معظـم هـذه الشـوائب تكــون 
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عــادة غیــر متطــایرة فــي درجــات الحــرارة التــي تســخن عنــدها الرواســب فیمــا بعــد إذاً فإنــه مــن الضــروري غســل 
الشــوائب مــا أمكــن كمــا یعمــل ســائل الغســیل علــى التقلیــل مــن ذوبانیــة الرواســب أو لإزالــة مثــل هــذه،الرواســب

مرغوب فیها الیعمل على منع الرواسب من التحول إلى الحالة الغرویة غیر 
الشروط الواجب توافرها في سائل الغسیلـ 
بقایاه على الراسب عند یتفاعل مع الراسب أو یذیبه أو یساهم جزئیاً في تحوله إلى راسب غروي أو تؤثرألاـ

.تسخینه
.أن یكون له القدرة على إذابة معظم الشوائب الأخرى في المحلول بسهولةـ
.أن یكون سهل التطایر عند درجة الحرارة التي یجفف عندها الراسبـ
.إذا كان الراسب قابلاً للتمیؤ فإنه ینبغي لسائل الغسیل أن یقلل من درجة التمیؤـ

نبغي استعمال الماء النقـي كسـائل غسـل مـا لـم تكـن علـى ثقـة بأنـه یـذیب جـزءً مـن الراسـب أو عام لا یوبشكل
.یسبب في تحول بعض الرواسب إلى الحالة الغرویة

ثلاثة انواع أليواختیار سائل الغسیل یعتمد على خواص الراسب ویمكن أن نقسم محالیل الغسیل
مسـامات ورقـة الترشـیح كمحلـول نتـرات الأمونیـوم حیـث محلول یمنع حدوث تكـوین راسـب غـروي ینفـد خـلالـ

.یستعمل لغسل راسب هیدروكسید الحدیدیك
محلول یخفض من ذوبانیة الراسب مثل الكحولات ـ
.محلول یمنع حدوث التحلل المائي لأملاح الحوامض والقواعد الضعیفةـ
عملیة الترشیحـ

ل الراسـب عـن المحلـول الأصـلي بواسـطة أوراق الترشـیح أو تتم عملیة الترشیح في التحلیل الكمي الوزني لفصـ
.ستخدام بواثق الترشیحأب
أوراق الترشیحبعض أنواع ـ

في التحلیل الكمي الوزني تستعمل أوراق ترشیح خاصة وهي التي یكون محتواها من الرماد قلیل جداً حتـى 
ـــا لا یــؤثر علــى وزن الراســب بعــد عملیــة التجفیــف أو الترمیــد أو ال ـــلق علیهـ أوراق الترشیـــح عدیمــة (حــرق ویطـ

)الرماد
)Ashless filtrers (  ومــن أشــهر هـــذه الأنــــواع الأوراق المعـــروفة باســم)واتمــان) (WhatMan ( والأخــرى

وتختلـف مسـامیة أوراق الترشـیح حتـى تصـلح ) (Schleicherand Schull) شلیترونسـیول ( المعروفـة باسـم 
لمختلف أنواع الرواسب

أوراق ترشیح دقیقة المسامـ
وســرعة الترشــیح فیهــا بطیئــة إلــى حــد كبیــر ولهــذا یقــل ) مثــل الســیلیكا ( ویــتم اســتعمالها للرواســب الدقیقــة جــداً 

أمـا ) 42،542(مـن هـذا النـوع هـي التـي تحمـل الأرقـام )واتمـان(استعمالها في العمل التحلیلي الیـومي وأوراق 
الأحمرالأزرق أو)589(شلیشر وشیول فرقم

متوسطة المسام ـ
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وســرعة ) كبریتــات البــاریوم(وتســتعمل للرواســب التــي حجــوم بلوراتهــا أو جســیماتها متوســطة أو صــغیرة مثــل 
وأوراق ) عدا الجیلاتینیـة ( الترشیح في هذا النوع متوسطة مما یجعلها الأكثر استعمالا لمعظم أنواع الرواسب 

الشریط الأبیض) 589(أما شلیشر وشیول فرقم) 540، 40( لأرقام واتمان من هذا النوع هي التي تحمل ا
كبیرة المسامـ

ـــة مثــل  ـــورات الكبیــرة الجلاتینیـ أوالبلــورات الكبیــرة مثــل )Fe(OH)3وتســتعمل هــذه الأوراق للرواســـب ذات البلـ
مـن هـذا النـوع هـى التـي )هواتمـان(وأوراق ، فوسفات الأمونیوم والماغنسیوم والسرعة كبیرة نسبیا في هـذا النـوع

الشریط الأسود)589(أما شلیشرشیول فرقم ) 54، 41( لها الأرقام 
:بواثق الترشیحـ

وهي بواثق تستعمل في عملیة ترشیح الرواسب وتصنع من الزجاج أو الخزف وهـي أسـرع مـن أوراق الترشـیح 
فـلا یفضـل ترشـیحها عمومـاً خـلال البواثـق وتجري فیها ترشیح معظم الرواسب البلوریة والغرویة أما الجلاتینیة 

لأنها تلتصق بدرجة كبیرة بالقاع المسامي للبوثقة 
وهـي تحتـوي علـى طبقـة مـن الاسیسـتوس GoochCrucibleویجري استخدام البوثقة المعروفـة ببوثقـة جـوش 

مســامیة دائمــة المنقـي ویمكــن تحضـیرها آنیــاً ویفضــل الآن اسـتعمال بواثــق الترشــیح التـي تحتــوي شــریحة رقیقـة 
:أهمها

Sintered Glass Crucibleالبوثقة الزجاجیة ـ
ویلحـم مـن داخلهـا قـرص مسـامي زجـاجي وتختلـف فـي درجـة ) (Pyrexتصنع عادة من الزجاج المقاوم للحرارة

،م °200وتتحمل درجة حرارة تصل إلـى ) C(والخشنة ) M(والمتوسطة ) F(ولهذا فمنها الدقیقة . المسامیة 
هي تستعمل للرواسب التي تحتاج تجفیف ولیس ترمید أو تحمیص ولهذا ف

:بوثقة البورسلینـ
وهـــي تصـــنع بشـــكل واســـع ) رقیقـــة بورســـیلینیة مســـامیة(تصـــنع مـــن الخـــزف الصـــیني غیـــر أنـــه یوجـــد داخلهـــا 

أي أعلى من( وبدرجات مسامیة متفاوتة وهي شائعة الاستعمال في درجات الحرارة المرتفعة نسبیاً 
C حمـض البنزویـك ( ویتم تنظیف البواثق عادة بمحلول منظـف معـین ، مع مراعاة التسخین التدریجي) °250
ولا ینبغي تنظیفها بالقلویات المركزة لأنها تتأثر بالقلوي ) 

باشــرعملیة ســكب الســائل الرائــق نفإننــا)لبوثقــةارشــیح أو تورقــة (وعنــدما یــتم تحضــیر الوســط المرشــح المناســب 
ویـتم غســل ،ب خـلال المرشــح بحیـث یجـري ملاصــقاً لسـاق زجاجیــة ملامسـة بحافـة الكــأسالموجـود فـرق الراســ

حتـى یـتم نقـل الراسـب بالكامـل دون أن یتبقـى أي شـي ) مـل50ــ20(الكـأس بواسـطة سـائل الغسـیل المناسـب 
في الكأس ویتم تكرار عملیة غسل الكـأس عـدة مـرات حتـى یصـبح الراسـب كلـه علـى المرشـح وبعـد أن یصـبح 

الراســب علـــي المرشــح یـــتم غســله بواســـطة ســائل الغســیل علـــى دفعــات صـــغیرة حیــث تتـــوزع المــواد الغیـــر كــل 
.مرغوب فیها المتبقیة في الراسب في أرجاء سائل الغسیل المضاف وتنفصل معه

للحصـول علــي ،لایـتم إضـافة دفعــة مـن ســائل الغسـیل أخـرى إلا بعــد أن تترشـح دفعــة السـائل المضـافة بالكامــل
.ناجحةیلعملیة غس
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)تجفیف وترمید أوتحمیص(عملیة تسخین الراسبـ
:ویتم التسخین لعدة أغراض منها،بعد عملیة ترشیح الراسب وغسله ینبغي أن یسخن ویبرد ویوزن

إزالة الماء من الراسب ـ
إتاحة الفرصة لتطایرمحلول الغسیل و أي شوائب أخرى قابلة للتطایرـ
ن یؤدي إلى تحویل الراسب إلى مركب آخر أكثر ثباتـاً وملائمـة لعملیـة الـوزن في بعض الحالات فإن التسخیـ

یمكـن تحویلــه إمـا إلــى كربونـات كالســیوم أو أكسـید كالســیوم حتــى CaC2O4فمـثلاً راســب أكسـالات الكالســیوم 
.هیتم وزن

وبشـــكل عـــام لـــیس هنـــاك حـــد حـــراري دقیـــق وفاصـــل بـــین التجفیـــف والتحمـــیص ولكننـــا نصـــطلح علـــى القـــول
أو تحمـیص م130ºعنـدAgClمثـل تجفیـف كلوریـد الفضـة م250ºعند التسـخین لـدرجات أقـل مـن) تجفیف(

) فوسفات الأمونیوم والماغنسیوم(مثل تحمیص راسبم 250ºأو ترمید عند التسخین إلى أعلى من
Mg(NH4) PO4 6H2O)( 900عند حواليºفیتحلل معطیاً بیروفوسفات الماغنسیوم م)Mg2P2O7(.

وعملیــة التحمــیص أو الترمیــد تجــري علــى الرواســب التــي ترشــح مــن خــلال ورقــة الترشــیح وتــتم عملیــة الترمیــد 
ویجري تحمیصها أولاً إلى وزن ثابت عند نفـس درجـة الحـرارة التـي یحمـص ، باستخدام بواثق من البلوروسلین 

ب موضوعة في المجفف ثم نقـوم بعـد في هذا الوقت تكون ورقة الترشیح المحتویة على الراس، عندها الراسب 
ویـتم نقـل الورقـة مـن طرفهـا السـمیك ذو الـثلاث ، ذلك بنقل ورقـة الترشـیح مـن المجفـف إلـى البوثقـة بعـد وزنهـا 

طبقـات مــع الحــذر الشــدید خشــیة تمزقهـا ونقــوم بطیهــا بحیــث تحتــوي الراسـب تمامــاً وتوضــع فــي البوثقــة ، عنــد 
فرن وتبدأ عملیة الترمید برفع الحرارة تدریجیاً وعند تمام طرد الرطوبة بزیادة وضعها في البوثقة یتم نقلها إلى ال

لذلك یجب عند وضع البوثقة وبها ورقة ،الحرارة تدریجیاً تبدأ عملیة تفحم الورقة ، مع مراعاة ألا تلتهب الورقة
ویسـتدل اق كـل الكربـونالترشیح التي تحتوي الراسب لا یسمح بفتح الفرن أبداً لأي سبب حتـى تتأكـد مـن احتـر 

.على ذلك بتوقف تصاعد الأبخرة من الفرن وبذلك یتم التفحم 
:الحسابات في التحلیل الكمي الوزنيالعملیات.1. 5. 6

واسـتكمال الحسـابات غیـر AgClتوجد بعض الرواسب التي یمكن وزنها بالدقة المطلوبة مثلاً كلورید الفضـة 
ون الصــیغة الوزنیــة مخالفــة لصــیغة الترســیب ، فمــثلاً الماغنســیوم یــتم أن هــذا لــیس بالضــروري فكثیــر مــا تكــ

)ترســیبه علــى هیئــة فوســفات الأمونیــوم والماغنســیوم  )( )4 4 2Mg NH PO .6H O غیــر أن الصــیغة الوزنیــة بعــد
)التحمیص تكون هي بیروفوسفات الماغنسیوم  )2 2 7Mg P O
. غة الوزنیة النهائیة المطلوب تقدیره في الصی) أوالشقأوالأیون(ویلزمنا لتبسیط الحسابات إیجاد وزن العنصر 

وهـذا الـوزن یسـاوي النسـبة بـین الـوزن الــذري للعنصـرأوالوزن الجزئـي للشـق أو الأیـون والـوزن الجزئـي المصــبغة 
مـع مراعـاة عـدد ذرات العنصـر أو الشـق أو الأیـون المـراد تقـدیره فـي ) الصیغة الوزنیة للراسب(الوزنیة النهائیة 

یوضــح حســاب ) 5. 6ـــ 1(والجــدول ،عامــل الــوزني أو العامــل الكیمیائيالبســط والمقــام وتعــرف هــذه النســبة بال
العامل الوزني لبعض العناصروالمركبات الكیمیائیة
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=العامل الوزني

العامل الوزني× وزن الراسب =أوالأیونوزن العنصرأوالشق

×100

×100

یوضح كیفیة حساب العامل الوزني لبعض المواد الكیمیائیة) 5. 6ـ 1(الجدول
المادة المراد تقدیرها 

العنصر أو الشق أو (
)الأیون

الصیغة الوزنیة 
الصیغة (النهائیة 

)الوزنیة للراسب
العامل الوزني

المادة المراد تقدیرها 
العنصر أو الشق (

)أو الأیون

الصیغة الوزنیة 
الصیغة (النهائیة 

)الوزنیة للراسب
العامل الوزني

1Cl−AgClClكلورید 
AgCl K4KClالبوتاسیوم =

4

K
KCl =

2الكبریتات 
4S O −

4BaSO4

4

SO
BaSO فوسفات =

3البوتاسیوم 4K P O2 6K P tC l3 4

2 6

2 K PO
3K PtCl
× =

Fالحدید  e2 3Fe O
2 3

2 Fe
Fe O

× ))Ι(الیود = )5 6 2Hg OΙ( )
Ι

Ι
2

Hg O3 6 2

+3Pالفوسفور
2 2 7Mg P O

2 2 7

2 P
Mg P O

× =
أكسید الحدید 
المغناطیسي 

3 4Fe O
2 3Fe O3 4

2 3

2 Fe O
3 Fe O

× =
×

:محلولةأمثلةـ 
) AgCl( جم من راسب كلورید الفضة 0.204أحسب عدد جرامات الكلورید الموجود في ) 1(مثال
:الحل

.وزن الراسب× امل الوزني عال=) وزن الكلورید(عدد الجرامات 

جمCl-(=0.2476(العامل الوزني للكلورید

جم0.0505=0.204× 0.2476=عدد الجرامات ∴
تمــت معالجتهــا كیمیائیــاً بعوامــل الترســیب المناســبة فتكــون راســب مــن ) جــم2(وزنهــا عینــة مــن الفحــم.2.مثــال

في هذه العینة ؟) S(جم أحسب النسبة المئویة للكبریت 0.084كبریتات الباریوم وزنه 
:الحل 

جم0.1370===العامل الوزني للكبریت
وزن الراسب × المعامل الوزني=)S(وزن الكبریت 
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جم S(=0.1370 ×0.084 =0.0115(وزن الكبریت ∴
( )

( )

S0 0
Sample

0 00 0

Wt 100W t
0.0115 100 0.5752

= ×

∴ = × =

إذا علمــت أن ) Fe3O4(أحســب النســبة المئویــة للحدیــد فــي أحــد خاماتــه الطبیعیــة التــي تحــوي علــى ) 3(مثــال
Fe2O3وعند معاملتها بطریقة الترسیب تعطي راسباً على هیئة )جم0.2824(وزن العینة من هذا الخام تزن 

في عینة الخام) Fe3O4(وكذلك أحسب النسبة المئویة لـ )جم0.0917(وزنه

:الحل 
Feبالنسبة إلى ـأولاً 

جم0.6988=العامل الوزني

جمFe (=0.6988 ×0.0917=0.0640(وزن 

( )0 00 0
0.0640Fe 100 22.660.2824∴ = × =

)Fe3O4(بالنسبة إلى ـثانیاً 

جم0.9665==العامل الوزني
جم Fe3O4 (=0.9665 ×0.0917=0.0886(وزن ∴

( )0 00 03 4
0.0886Fe O 100 31.370.2824∴ = × =

ـــوم وزنهـــا ) 4(مثـــال ـــاً بالعوامـــل0.3288ســـبیكة مـــن الألومنی زمـــة اللأالترســـیبجـــرام تمـــت معالجتهـــا كیمیائی
م فـي هـذه جرام أحسب النسبة المئویة للأمونیـو 0.1124وحصلنا منها على راسب من أكسید الألومنیوم وزنه 

السبیكة ؟
:الحل

جمAl (0.5294(العامل الوزني 
جمAl (=0.5294 ×0.1124=0.0595(وزن الألومنیوم ∴

( )0 00 0
0.0595Al 100 18.0960.3288∴ = × =
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)5(مثال
ــــــــة مــــــــن الفوســــــــفات  ــــــــر نقی ــــــــة غی PO4(عین

ــــــــى هیئــــــــة ) جــــــــم0.2711(یــــــــزن ) 3- ورســــــــبت الفوســــــــفات عل
(NH4)3.PO4.12MoO3(أحســب النســبة المئویــة للفوســفور)جــم1.1682(فكــان وزن الراســبP ( و خــامس

في العینة ؟) P2O5(أكسید الفوسفور
:الحل
)P2O5وP(یتم حساب العامل الوزني لكلا من ـأولاً 

جمP (0.0165(العامل الوزني لـ 

P2(العامل الوزني لـ O5(0.0378جم

جم0.019272=1.168× 0.0165=الفوسفور) P(وزن أیون ∴
( )0 00 0

0.01927P 100 7.10880.2711∴ = × =

جمP2O5 (=0.0378 ×1.168=0.04415(وزن خامس أكسید الفوسفور ∴

( )0 00 02 5
0.04415PO 100 16.2850.2711∴ = × =

:كمي الوزنيتطبیقات على التحلیل ال.1. 6. 6
أن تقنیة التحلیل الكمي الوزني هي من أكثر التقنیات اتساعاً في تطبیقات الكیمیاء التحلیلیة ، فلقد تم تطویر 
طــرق التقــدیر لجمیــع الأیونــات الســـالبة والموجبــة اللاعضــویة والجســیمات المتعادلـــة مثــل المــاء وثــاني أكســـید 

كـن تقـدیر الكثیـر مـن المـواد العضـویة مثـل سـكر اللاكتـوز فـي الكبریت وثاني أكسـید الكربـون والیـود وكـذلك یم
یمكن تصنیف طـرق التحلیـل الكمـي الـوزني علـى أسـاس أنـواع العوامـل المرسـبة علـى النحـو . منتجات الحلیب

:التالي
:عوامل الترسیب اللاعضویةـ أ 
الراسب المتكون یمكن نإن هذه العوامل تؤدي إلى تكوین أملاح ضعیفة الذوبان أو أكاسید مائیة بحیث إ

بعض یوضح) 6. 6ـ 2(والجدول Fe2O3أوعلى هیئة أكسید مثل AgCLوزنه أما على هیئة ملح مثل 
لمعظمسوف نوضح معظم المرسبات الغیرعضویة ) 6. 6ـ 3(وفي الجدول ،عوامل الترسیب اللاعضویة

لحرارة اللازمة لتجفیف أو ترمید الراسبلعناصر والراسب المتكون والصیغة الوزنیة ومحلول الغسیل ودرجة اا
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عوامل الترسب اللاعضویة) 6.6ـ 2(الجدول

والصیغة الوزنیةهالمرسبات الغیرعضویة لمعظم العناصروالراسب المتكون ودرجة الحرارة اللازمة لتجفیف) 6. 6ـ 3(الجدول 
العنصر أو 

الأیون
درجة حرارة محلول الغسیلالراسب المتكونالمرسب

للتجفیفاللازمة 
الصورة الوزنیة للراسب

AgHClAgClHNO3150خففمc 130c° °−AgCl
AlNH3Al(OH)3NH4CL1200c°Al2O3

BaH2SO4BaSO4H2O800مقطرc°BaSO4

BiKClBiOClH2O110مقطرc 100c° °−-
B r, C l, ΙAgNO3AgBr,AgCl,AgΙHNO3110مخففc°AgBr,AgCl,AgΙ

Ca(NH4)2 C2O4CaC2O4 H2OH2O950مقطرc°CaO
C sH2Pt Cl66C sp tC l2 5C H OH100c°

6C sp tC l
FPb(NO3)2-HCLPbCLFHNO3130مخففc°PbClF
FeNH3Fe(OH)3HNO31000مخففc°Fe2O3

HgH2SHg SH2O100منأقلمخففc°HgS
KH2PtCl6K2PtCl62 5C H OH270أقل منc°K2PtCl6
KHClO4KClO4650أقل منخلات الایثیلc°KCLO4

MgNH4HpO4MgNH4PO4 6H2ONH4NO31050c°Mg2P2O7

الصیغة الكیمیائیة العامل المرسبالأیون المطلوب تقدیره
الوزنیة للراسب

Fe+
Fe2O3الأمونیا2

Hg+
HgSكبریتید الأمونیوم2

Ba+
BaSO4حمض الكبریتات2

Cl-1نترات الفضةAgCl
SO4

BaSO4رید الباریومكلو --

PO4
-- Mg2P2O7كلورید الماغنسیوم-
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Na( )2 2 3 2 2 3
NaZn UO CHO  ( )2 2 3 2 2 3

NaZn UO CHO  2 5C H OH120c°( )2 2 3 2 2 3
NaZn UO CHO  

PMgSO4
-(NH4)2SO4Mg NH4 PO4NH4NO31050c°MgP2O7

SBaCL2BaSO4H2O800مقطرc°BaSO4

SnHNO3Sn O2×H2OH2O1100مقطرc°SnO2

PbH2SO4PbSO4H2O600مقطرc°PbSO4

RbH2ptCL6Rb2ptCL6ALCohol100c°Rb2ptCL6

العناصر 
2HPO4MH PO4NH4(NH4)الانتقالیة NO31000c°M2P2O7

Zr-Hf
Th-ScH2C2O4

2 4 2 2 4 3M(CO)..إو..M(CO )
H2O1000مقطرc°MO2ORM2O3

فرانك.بیترزیك وكلاید و.ج.دونالدـ 1

:عوامل الاختزالـ ب 
هذه العوامل لها القدرة على تحول المادة المراد تقدیرها إلى شكلها العنصري حیث توزن على هذه الهیئة 

:یوضح بعض الأمثلة لذلك)6. 6ـ 4(والجدول
بعض عوامل الاختزال) 6. 6ـ 4(جدول 

عوامــــل الاختزاللمادة المراد تقدیرهـــاا
Au  ،SeSO2

TeSO2 + H2NOH
AuH2C2O4

Ir  ،ReH2

PtHCOOH
RhTi Cl2
HgSn Cl2

Co & Ni & Zn & Ag &Sn & Sb &
Cd & Re & Bi nΙ&اختزال الالكتروني

:عوامل الترسیب العضویةـ ج 
مفیدة في ترسـیب الأیونـات اللاعضـویة ) مركبات تحتوي على كربون(ة وجد أن الكثیر من المركبات العضوی
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.من مركبات معقدة محدودة الذوبان في الماء وأن الكواشف الترسیبیة العضویة هي نوعُ 
حیث تشكل هذه العوامل أو الكواشف مع الأیونات اللاعضویة مركبات غیـر أیونیـة تكـون ذائبـة فـي المـذیبات 

. ســتعمالها لفصــل الأیونــات الفلزیــة عــن بعضــها بواســطة طــرق الاســتخلاص بالمــذیب لــذلك یمكــن ا،العضـویة
:وتعد هذه العوامل عوامل لتكوین معقدات ومن هذة العوامل العضویة

یعمل على ترسیب النیكل ثنائي مثیل جلایوكسیمـ1

ترسیب الماغنسیومل، یستخدمهیدروكسي كوینولینـ2

یستخدم لترسیب الكوبلت، نفثول–2-نتروزوـ3

یستخدم لترسیب النحاس و ،حمض الانترلنیكـ4

:عوامل تكوین الأملاحـ د
یــة قلیلــة الــذوبان فــي المــاء بحیــث تكــون رابطــة ایونیــة  عوامــل كیمیائیــة یمكنهــا تكــوین رواســب بلوریــة أیونوهــي

بین عامل الترسیب والمجموعة المترسبة مثل
.الذى یستخدم لترسیب البوتاسیوم الأمونیوم)ورون رباعي فنیل الصودیومب(ـ1
C12H12N2H2SO4الذى یستخدم لترسیب الكبریتات على هیئة )بنزوین(ـ 2

تمثل فنیل أو بروبیلRیث ح)حوامض أرسونیة معوضة(ـ 3
Sn+4)،Zr+4،Ti+4،(Th+4ملاح مع بعض أیونات الفلزات مثلتكون هذه العوامل رواسب شبیهة الأو 

:ستخدام عوامل الترسیب العضویةأمزایا طرق الترسیب بـ 

3

3

CH C N OH
CH C N OH

− = −

− = −

3NH

COOH

R

H

HO

OAs=

OH

N

ON=
OH
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pHتكـــون المرســـبات العضـــویة انتقالیـــة أو یمكـــن جعلهـــا انتقالیـــة عـــن طریـــق حجـــب المحلـــول أو تثبیـــتــــ1
المحلول 

.م وهناك بعض السواد 0100تجفیف الرواسب بسهولة عند درجة حرارة أقل بقلیل من ـ2
تكــون الرواســب فــي الغالــب غیــر أیونیــة فــي طبیعتهــا ولا تمــتص الشــوائب بشــدة والترســیب المشــترك نتیجــة ـــ3

.مكانیة غسل وتنظیف الرواسب بسهولة الادمصاص قلیلاً ما یسبب أخطاء وذلك لإ
تعطي الكمیات القلیلة من الأیونـات المترسـبة كمیـات كبیـرة مـن الراسـب ، ویـؤدي هـذا إلـى تقلیـل الأخطـاء ـ4

.النسبیة التي یمكن أن تحدث خلال الوزن والتجفیف ونقل الراسب 
.تذوب الرواسب المحضرة باستخدام المرسبات العضویة في المذیبات العضویةـ5
:عضویةعیوب العوامل الترسیب الـ 
تكون الرواسب لزجة دائماً لذلك تلتصـق بشـدة علـى جـدران الأوعیـة الزجاجیـة وبـذلك یصـبح مـن الصـعوبة ـ 1

نقلها من وعاء إلى آخر
نسبة الشوائب فـي عوامـل الترسـیب العضـویة عالیـة بعـض الشـئ ، ولا یمكـن تحضـیر معظـم هـذه العوامـل ـ2

.یؤدي إلى حدوث تفاعلات جانبیة في بعض الأحیان مما،مثالیاً ، كما تكون تنقیتها غیر كاملة 
أن عوامــل الترســیب العضــویة نــادراً مــا تكــون ذائبــة فــي المــاء وغالبــاً مــا تكــون قلیلــة الــذوبان فــي محلــول ـــ3

الترسیب 
أن الزیادة القلیلة من الكاشف یمكن أن تسبب تلوث الراسبـ4
:زنيالتحلیل الكمي الو عليعملیة تطبیقات .1. 7. 6

) 1(تجربة
:تقدیر الكلورید على هیئة كلورید فضة
فـــي المـــاء ثـــم یضـــاف إلـــى محلـــول العینـــة التـــى تحتـــوى أیونـــات الكلوریـــدیـــتم إذابـــة وزنـــة معلومـــة مـــن العینـــة

فیتكـون راسـب مـن ،)العامـل المرسـب( المخفـف زیـادة مـن محلـول نتـرات الفضـة HNO3حمـض بالمحمضة 
التالیةمعادلة التفاعلكما هوموضح فيكلورید الفضة

↓1 1Ag C l AgC l+ −+  →
راسب

:ـ الهدف من التجربة
ن الكلوریـد بأسـتخدام تعین كمیة أیون الكلورید في محلول عینة ما وذلك عن طریق حساب النسبة المئویة لأیو 

محلول قیاسي من نترات الفضة كمرسب
:ویستحسن قبل إجراء التجربة العملیة مراعاة الآتي

ینبغـي تحمــیض محلـول العینـة فــیحمض نیتریـك مخفــف فهـو یعمـل علــى منـع ترسـیب بعــض أمـلاح الفضــة ــ 1
أمـــلاح تترســـب وهـــيAg3PO4وفوســـفات الفضـــة AgCO3مرغـــوب فیهـــا ككاربونـــات الفضـــة الالأخـــرى غیـــر 

كـذلك یعمـل و ،كلورید الفضة راسبذوبانیةیعمل الحمض علي تقلیل كما،بدرجة كبیرة في الوسط المتعادل
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.یمكن ترشیحه بسهولةذو صفات مناسبةAgClراسب من كلورید الفضة الحصول عليالحمض على
التقلیـب أو التحریــك یسـاعدان علــى ین و سـخولـذا فــإن التیترسـب كلوریــد الفضـة فـي البدایــة فـي حالــة غرویـةــ 2

.تخثر الراسب والحصول على جسیمات أكبر حجماً وهي المناسبة لعملیة الترشیح 
لایستعمل الماء النقي فـي عملیـة الغسـیل بالنسـبة لكلوریـد الفضـة حیـث أنـه یعمـل علـى تحویـل الراسـب إلـى ـ 3

المخفـــف HNO3مـــض النیتریـــك راســـب غـــروي ویمـــر جـــزء منـــه مـــن خـــلال المرشـــح لـــذلك یفضـــل اســـتعمال ح
فـإن الحمـض المخفـف یحـل محـل نتـرات AgCLلغسیل الراسب إذ بالإضافة إلى تقلیـل ذوبانیـة راسـب ) 1:1(

وعند تجفیـــف الراســـب یتطـــایر حمـــض النیتریـــك ویتبقـــي راســـب كلوریـــد ،الفضـــة المدمصـــة علـــى ســـطح الراســـب
.الفضة النقي

3 3 3

100c
3 3

AgCl : Ag : NO HNO AgCl : HNO
AgCl : HNO AgCl HNO°

+ − + →

→ ↓ + ↑
)راسب نقي()  یتطایر(

ذا )F(أو الدقیقــة ) M(اســتعمل ذات المســام المتوســطة یفضــل اســتعمال البوثقــة الزجاجیــة فــي الترشــیحـــ 4 ٕ ، وا
، ولـیس هنـاك مـا یـدعو لاسـتخدام بوثقـة ) 3(كانت البواثق الزجاجیة لذیك مرقمة فتستعمل بوثقة الترشـیح رقـم 

AgClم، كمــا أنــه لا یجــوز تحمــیص 0150مــة لتجفیــف لــن تتعــدى البورســلین أو أوراق الترشــیح فــالحرارة اللاز 
.في ورقة الترشیح إذ یتم اختزال أیونات الفضة بسهولة إلى فضة

تيمن المعروف أن كلورید الفضة حساس للضوء حیث یتحلل إلى فضة وكلورید حسب التفاعل الآـ 5
Light

22AgCl 2Ag Cl→ +

اعى أن تتم عملیـة الترسـیب فـي ضـوء خافـت ویزداد معدل التحلل بالتعرض إلى ضوء الشمس المباشر، لذا یر 
.وكذلك عند ترك الراسب یتهضم لفترة زمنیة فیجب وضعه في مكان مظلم. ما أمكن 
:والمواد المطلوبة للتجربةـ ألادوات

.نقيالعینة من ملح كلورید الصودیوم غیر نقیة أو كلورید البوتاسیوم غیر ـ 
) 1:1(مخففHNO3حمض ـ 
N0.1ة محلول نترات الفضـ 

) محلول غسیل(N0.015تركیزه HNO3حمض 
:ـ خطوات التجربة

120cیتم تجفیف العینة عند درجة الحرارةـ  110c° .ساعة2-1في فرن التجفیف لمدة تتراوح من −°
أومـا یحتـوي ،)جـم0.3ـ0.2(عد تجفیف العینة زن بدقة وزنة من الملح الجاف على أن یكون الوزن من بـ

.في قارب وزن نظیف أو قنینة وزن نظیفة،ید الصودیوم أو البوتاسیوممن ملح كلور جم0.1على
مــل مــاء 150مزود بقضــیب زجــاجي ثــم أضــف إلیــه حــوالي ،مــل150أنقــل الملــح المــوزون إلــى كــأس ســعة ـــ

،)1:1(المخفف HNO3مل حمض 1خالي من الأیونات و ذوب الملح بالتحریك تم أضف إلى الكأس حوالي
.لیة في ضوء خافت أو مكان مظلمعلى أن تتم هذه العم
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الكلورید في العینة ویـتم أیوناتلترسیب كلللعینةضافتهإیتم حساب حجم المرسب من نترات الفضة اللازم ـ 
:كالآتيحساب هذا لحجم حسب وزن العینة

)جم0.2(العینة نفرض إن وزن
AgNO3عدد مللي مكافئات المرسب=)NaCl(فإن عدد مللي مكافئات العینة

=)NaCl(عدد مكافئات 

AgNO3عدد مللي مكافئات العیاریة ×الحجم بالمل=
( )

( )
( )

( )

1

3
1

3

s a m p le C l
A g N O

s a m p le C l

A g N O

W t
N VE q.W t

0 .2 0 .1 V5 8 .5
1 0 0 0

0 .1V m l 0 .1 3 4 .1 8m l0 .0 5 8 5

−

−

∴ = ×

∴ = ×
 
  

∴ = × =

تـم بعـد ذلـك یـتم ،یتم إضافة هذا الحجم من نترات الفضة ببطئ من التحریك المستمر لمحلـول العینـة البـاردـ
.یة إتمام الترسیب مل تقریباً للتأكد من عمل10ـ5إضافة زیادة من حجم المرسب تتراوح ما بین 

سخن الكأس بسرعة إلى قرب درجة الغلیان مع استمرار التحریـك لكـي یتجمـع الراسـب فـي قـاع الكـأس ویبـدو ـ
.السائل فوق الراسب رائقاً 

تم تأكد من تمـام الترسـیب وذلـك بإضـافة قطـرات مـن محلـول ترك الراسب یستقر،ابعد الكأس عن الحرارة و اـ
AgNO3 أخـــرى مـــن المرســـب % 5یـــتم إضـــافة ) ســـحابة مـــن الراســـب فـــي محلـــول الرائـــق(فـــإذا ظهـــر تعكیـــر
AgNO3تم أجري اختبار نهایـة الترسـیب مـرة أخـرى حتـى تتأكـد مـن تمـام ،من التحریك تم ذع الراسب یستقر
.الترسیب

الكأس بزجاجة ساعة وضعه في مكان مظلم حتى یبرد ویحـدث تهضـم ونمـو للراسـب لمـدة  سـاعة علـى غطِ ـ
.قل أو ساعتینالأ

م ثـم  0130خـلال هـذه الفتـرة حضـر بوثقـة الترشـیح الزجاجیـة بتنظیفهـا وتجفیفهـا فـي الفـرن عنـد درجـة حـرارة ـ
.م توزن تم نكرر التسخین والتبرید والوزن حتى نحصل على وزنة ثابت للبوثقةث،تبرد في مجفف

ــ الترشــیح ویــتم نقــل بقایــا الراســب بغســل فــي بوثقــة AgClتــتم عملیــة الترشــیح ویتجمــع الراســب المتكــون مــن ـ
.     عدة مرات حتى یتم نقل الراسب بالكامل) HNO3N0.015حمض ( الكأس بمحلول الغسیل 

هــو فــي بوثقــة الترشــیح ) N0.015(مــرات بواســطة حمــض النیتریــك المخفــف 3ـــ2یــتم غســل الراســب مــن ـــ
.AgNO3رسب من وذلك بإضافة دفعات صغیرة من الحمض حتى تزال كل آثار الم

مــل مــن راشــح الغســیل فــي أنبوبــة اختبــار وفحصــة بإضــافة قطــرتین مــن حمــض 5ویــتم التأكــد مــن ذلــك بجمــع 
HCl0.1 یكتفي بالغسیل ) یعني ظهور تعكیر في الراشح(عیاري ، فإن لم یظهر راسب محسوس.
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لمدة ساعة واحدةοC150ـοC130نقل البوثقة إلى فرن التجفیف وجفف عند درجة حرارة مناـ
اعد،م أعد التسخین والتبرید في المجففث،م زن البوثقة بدقة وسجل الوزنثم برد في مجفف ث

حتى ثبات الوزنبدقةعملیة الوزن
:الحساباتـ

جم0.2476==العامل الوزني للكلورید
.العامل الوزني ×AgClوزن راسب =وزن أیون الكلورید 

وزن البوثقة فارغةسالبوزن البوثقة بها الراسب =وزن الراسب 
0.2476×وزن الراسب=) Cl-1(بما أن وزن أیون 

)Cl-1(بذلك یمكن حساب النسبة المئویة للكلورید 
( )

( )

1Cl0 0
sample

Wt
100Wt

−

= ×

( )1C l0 0

W t
1 0 00 .2

−

= ×

) 2(تجربة 
SO4(تقـــدیر الكبریتـــات 

تعتمـــد طریقـــة التقـــدیرعلى الإضـــافة البطیئـــة BaSO4بـــاریوم علـــى هیئـــة كبریتـــات) 2-
ضوالمحمـ) محلـول العینـة(إلـى محلـول الكبریتـات السـاخن ) العامل المرسب(لمحلول كلورید الباریوم المخفف 
:ویتم تحمیض محلول العینة للأسباب الآتیة،N0.05بحامض الهیدروكلوریك المخفف 

ــ 1 خــرى كالكرومــات والكرونــات والفوســفات لأنهــا أمــلاح تترســب فــي الوســط لمنــع ترســیب أمــلاح البــاریوم الأـ
المتعادل بدرجة كبیرة 

الوسط الحمضي یساهم في الحصول على دقائق كبیرة من الراسب مناسبة لعملیة الترشیح  ـ2
الوسط الحمضي یساهم في الحصول على دقائق من الراسب أكثر نقاوة ـ3

:ـ الهدف من التجربة
نسبة المئویة لأیون الكبریتات في محلول عینة تحتوي علي الكبریتات ،حیث تسـتعمل هـذه التجربـة فـي تعین ال

تعین تركیز أیون الكبریتات في التربة والمیاه
ملاحظات یجب الإلمام بها قبل إجراء التجربةـ
لأن . لمحلـول العینـة یراعى أن یكون محلـول العینـة سـاخن أي تجـرى عملیـة الترسـیب قریبـاً مندرجـة الغلیـان ـ

التسخین بدوره یقلل من درجة فوق التشبع النسبیة وبالتالي یساعد في الحصول على الراسب الأفضل للترشیح
ــ لكــي یتهضــم لفتــرة لأن كبریتــات البــاریوم تترســب بشــكل جســیمات صــغیرة،وفترة التهضــم الراســبیجــب تــركـ

سبة للترشیحتعمل على تحول هذه الجسیمات إلى بلورات كبیرة ومنا
یستخدم الماء المقطر الدافئ في عملیة غسیل الراسبـ
)c°1400(لا ینبغي تحمیص كبرتیات الباریوم إلى درجات حرارة مرتفعة جداً إذ أنها تحلل عندـ
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1400c
4 3BaSO BaO SO°→ +

)c°600-c°800(عى أن یكون التحمیص النهائي عندر لذلك ی
)c°600(قة الترشیح في درجة حرارة أعلى منكبریتات الباریوم بواسطة كربون ور BaSO4یسهل اختزال ـ

600c
4 3BaSO 4C BaO SO< °+ → +

مــع مراعــاة التســخین ) Ashless(لـذا تســتخدم بواثــق البورســلین فــي الترشــیح أوأوراق فــي ترشــیح عدیمــة الرمــاد 
إذ یجب أن تتفحم وتحترق دون التهاب   ،التدریجي ودون السماح لورقة الترشیح بالاشتعال

اریوم المتكــون الغیــر مرغــوب فیــه وذلــك بتبریــد الراســب بعــد الحــرق ثــم ویمكــن إجــراء عملیــة التفكیــك لكبرتیــد البــ
ثم إعادة التسخین بلطف حتى یتم طرد الحمـض ) 10:1(إضافة بضع قطرات من حمض الكبرتیات المخفف 

الزائد في التفاعل على هیئة أبخرة 
2 4 4 2BaS H SO BaSO H S+  → +

:لتجربةلوالمواد المطلوبة ـ الأدوات
وم ملح كبریتات البوتاسیوم أو الصودیـ 
حمض الهیدروكلوریك المركز ـ 
% ) 10) ( العامل المرسب ( محلول كلورید الباریوم ـ 
) 10:1(حمض كبریتیك مخفف ـ 
محلول نترات الفضة المخفف ـ 

:ـ خطوات التجربة
ــ  جــم مــن العینــة 0.3ثــم زن بدقــة حــواليc°110یــتم تجفیــف العینــة المحتویــةعلى الكبریتــات لمــدة ســاعة عنــدـ
مل مزود بقضیب زجاجي وزجاجة ساعة400في كأس سعة) أو كبریتات صودیوموتاسیومكبریتات ب(
. مل مـاء مقطـر 200مل من حمض الهیدروكلوریك المركز ثم تخفف محتویات الكأس بحوالي 1یتم إضافة ـ 

.ثم تسخن محتویات الكأس حتى قرب درجة الغلیان
% 10عامل المرسب كلورید الباریوم یتم حساب الحجم اللازم لإتمام عملیة الترسیب من الـ 

النقیة Na2SO4إذا افترضنا أن العینة هي 
%) 10(أوM0.2العامل المرسب كلورید الباریوم تركیز 

عدد مللي مولات كلورید الباریوم =Na2SO4إذاً عدد مللي مولات 

( )
( )

( )

( )

4

2
4

N a S O
B a C l

N a S O

B a C l

W t
M V M o l.W t

0 .30 .2 V 1 4 2 .0 4 8
1 0 0 0

0 .3V m l 1 0 .5 5m l0 .2 0 .1 4 2 0 4 8

∴ × =

∴ × =
 
  

∴ = =
×
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ــ الســاخن ببطــئ مــع التقلیــب إلــى محلــول العینــة) كلوریــد البــاریوم(یــتم إضــافة الحجــم المحســوب مــن المرســب ـ
السـابق وذلـك لضـمان ترسـیب كـل أیونـات لحجـم لبالإضـافة % 10حـواليوتضاف زیادة من المرسب ،المستمر

الكبریتات في العینة
م یتـرك الراسـب جانبـاً یسـتقر،ثم یـتم ثـیتم تغطیة الكأس بزجاجة ساعة ثم نسخن بهـدوء ولمـدة نصـف سـاعة و ـ

مال الترسیب ویتم ذلـك بإضـافة بضـع قطـرات مـن محلـول كلوریـد البـاریوم فـإذا فحص السائل الرائق لمعرفة اكت
تكــون راســب أو ظهــر تعكیــر فــي المحلــول ، یــتم إضــافة زیــادة مــن كلوریــد البــاریوم بــبطء إلــى محلــول الراســب 

دع الراسـب یسـتقر كالسـابق ثـم افحـص مـرة ثانیـة وأعـد هـذه العملیـة ،)BaCl2مل مـن 5(وهذه الزیادة حوالي 
.حتى یتم التأكد من اكتمال الترسیب

بعد التأكـد مـن اكتمـال الترسـیب یتـرك الراسـب لینهضـم لمـدة یـوم كامـل وذلـك مـن أجـل الحصـول علـى راسـب ـ
.دقائقه كبیرة الحجم وسهلة الترشیح

حیـــث یـــتم ســـكب ) 40أو4(رقـــم یـــتم ترشـــیح الراســـب خـــلال ورقـــة الترشـــیح عدیمـــة الرمـــاد مـــن نـــوع هوتمـــان ــــ
للتأكـد مـرة أخـرى ،BaCl2ویـتم فحـص الراشـح بإضـافة قطـرات مـن ،الرائق أولاً خلال ورقـة الترشـیحالمحلول

م یتم نقـل ثغسل الراسب في الكأس بالماء المقطر الدافئ مع التقلب ثلاثة مرات امن اكتمال عملیة الترسیب 
سـب مـن الكـأس والبقایـا الملتصـقة ویتم استعمال القضیب الزجاجي لإزاحة كـل الرا،الراسب إلى ورقة الترشیح

بجدار الكأس
قــم بغســل الراســب وهــو علــى ورقــة الترشــیح بــدفعات مــن المــاء المقطــر الــدافئ ودع كــل دفعــة تمــر مــن خــلال ـــ

) مرات5ـ3(ورقة الترشیح قبل إضافة الدفعة الأخرى وعدد مرات الغسیل تتراوح ما بین 
إلى قلیل من الراشح المتحصل علیه بعد عملیة AgNO3رات من یتم اختبار جودة الغسیل وذلك بإضافة قطـ

الغسیل فإذا لم یحدث تعكیر أعتبرالراسب نظیفاً 
مسح بها داخل القمع إذا كان هنـاك راسـب علـى حافـات القمـع اقم بطي ورقة الترشیح بحیث تحتوي الراسب و ـ

.تكون قد زحف أثناء عملیة الترشیح 
مـن ،حمرار، والتي تكون قد سبق تسخینها إلى درجة الاقة الحرق أو الترمید بدقةتنقل ورقة الترشیح إلى بوثـ

.ثم تبریدها في مجفف ثم وزنها بدقة 
وبعـد أن ینتهـيورقـة ،الأشتعالفي فرن الترمید مع مراعاة عدم) تدریجیاً (قم بترمید ورقة الترشیح أولاً ببطء ـ
كبریتـات البـاریوم حتـى نحصـل للازمـة لترمیـدادرجـة الحـرارة )c°800(أرفع درجة الحرارة حتىحتراق الكربونإ

ساعة تقریباً وفترة الترمید تستغرق حواليبیضأعلى رماد 
وأعـد عملیـة ،رمادالثـم زن البوثقـة وبهـا ،بـرد البوثقـة فـي مجفـف) كبریتات البـاریوم(بعد الحصول على الرماد ـ

.الوزن عدة مرات حتى الحصول على وزن ثابت 
:الحساباتـ

البوثقة فارغةوزنسالبالبوثقة وبها الراسبوزن=وزن الراسب
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SO4(ـ العامل الوزني ل
جم0.41138=)--

SO4(وزن أیون 
وزن الراسب× 0.41138=وزن الراسب× العامل الوزني=) --

( )

( )

2
4SO20 0 4

sample

Wt
SO 100Wt

−
−∴ = ×

) 3(تجربة 
:الكالسیومكزالات أتقدیر الكالسیوم على هیئة 

كــــزالات الكالســــیوم عنــــد معاملــــة محلــــول العینــــة الســــاخن المحمــــض بحمــــض أیرســــب الكالســــیوم علــــى هیئــــة 
)كزالیكأكزالات الكالسیوم أوحمض الأ(الهیدروكلوریك بواسطة عامل الترسیب 

ویعادل المحلول الناتج مع هیدروكسید الأمونیوم

2 2
2 4 2 2 4 2Ca C O HO CaC O .HO+ −+ + →

وتبلـــــــغ الذوبانیـــــــة c°25لمـــــــاء عنـــــــد درجـــــــة حـــــــرارة فـــــــي ا) لتـــــــر/مجـــــــملCaC2O4.H2O)6.7قابلیـــــــة ذوبـــــــان 
أما عند استخدام محالیل متعادلة وتحتوي على أكزالات الأمونیـوم ،c°95عند درجة حرارة ) لتر/مجمل14.0(

، ولهــذا الســبب یســتخدم محلــول مخفــف مــن ملــح فقابلیــة الــذوبان تكــون أقــل بكثیــر مــن قابلیــة الــذوبان الســابقة
ذا ،كزالات الكالسیوم في التقدیر الكمي الوزني للكالسیومأكمحلول غسیل لراسب %)0.1(كزالات الأمونیوم أ ٕ وا

كـزالات الكالســیوم أحـدث وزاد تركیـز أیـون الهیـدروجین فــي المحلـول فإنـه یـؤدي إلـى زیــادة قابلیـة ذوبـان راسـب 
ــه إلــى  HC2O4ي أكــزالات االبــ(یــونأنتیجــة لــزوال أیــون الأكــزالات مــن المحلــول بســبب تحول

لــى حمــض وإ ) -
عالي عندما یكون الوسط حمضي،)H2C2O4(اكزالیك 

1H 2 2
2 4 2 4CaC O Ca C O+ + −→ +

:ل راسب أكزالات الكالسیوم قبل الوزن بإحدى الطرق التالیةموقد یعا
ووزنه بهذه الصورةc°110عند درجة حرارة CaC2O4.H2Oتجفیف أكزالات الكالسیوم ـ 1

إلا أن هذه الطریقة غیر مفضلة 
أواقل من ذلك بقلیلc°520ـc°500سیوم عند درجة حرارةكزالات الكالأیتم حرق راسب ـ 2

كزالات إلى كربونات كالسیوم بحیث تتحول الأ



210

ثم یتم وزن كبریتاتH2SO4كزالات الكالسیوم بواسطة حمض الكبریتیك أمعاملة راسب ـ 3
الزائد) H2C2O4(الناتجة من التفاعل بعد طرد كمیة الحمض الكالسیوم

2 4 2 4 4 2 2 4CaC O H SO CaSO H C O+ → +

الكبریتیك ثم معایرة) H2SO4(كزالات الكالسیوم بواسطة حمض أب من یتم معاملة الراسـ 4
كزالات الناتج مع محلول قیاسي من برمنجانات البوتاسیوم حمض الأ

2 4 2 4 4 2 2 4

2 2 4 4 2 4 4 2 4 2

CaC O H SO CaSO H C O
5H C O KMnO 3H SO 2MnSO K SO 10CO2 8H O

+ → +

+ + → + + +

،وهــذه الطریقــة أكثــر )CaO(حــرق الراســب أو تســخینه عنــد درجــة حــرارة یمكــن تحویلــه إلــى أكســید كالســیوم ـــ 5
الطرق استخداماً 

:المطلوبة للتجربةالمواد و ـ الأدوات 
) CaCO3(ملح كربونات الكالسیومـ 
1:1حمض هیدروكلوریك ـ
.دلیل المیثیل البرتقالي ـ
)M0.04(أو%) 4(تركیزه)العامل المرسب(محلول أكزالات الأمونیومـ
.محلول الغسیل )%0.1(محلول أكزالات الأمونیوم ـ
.محلول مخفف من نترات الفضة ـ
) 1:1(ا محلول الأمونیـ

:ـ خطوات التجربة
لمدة c°130ـc°110المجففة عند درجة حرارةCaCO3جم من ملح العینة كربونات الكالسیوم 0.4زن بدقة ـ 

من الماء المقطر) مل10(هلیاف أضثم انقل هذه الوزنة إلى دورق صغیر و ،ساعة
)  1:1(HClمن حمض ) مل5(و

دقائق5ـ3م سخن المحلول بلطف إلى أن یغلي لمدة منث،رج الخلیط جیداً حتى یذوب الملحـ 
CO2وذلك لطرد غاز

ثم خففمزود بقضیب زجاجي) مل400(نقل محتویات الدورق كمیاً إلى كأس حجمه ـ ا
بالماء المقطر) مل200(الكأس إلى محتویات

الغلیان أضف إلى الكأس قطرات من دلیل المیثیل البرتقالي ثم سخن المحلول حتى درجةـ 
.اللازم لترسیب كل الكالسیوم في العینة [2C2O4.H2O(NH4)]یتم حساب حجم المرسبـ 

العینة)CaCO3(عدد مللي مولات=[2C2O4.H2O(NH4)]عدد مللي مولات المرسب
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( )( )
( )

( )

( )( )

3

4 2 4 2
3

4 2 4 2
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N H C O .H O

C a C O

N H C O .H O

W t
M V M o l.W t

0 . 40 . 0 4 V 1 0 0
1 0 0 0

0 . 4V m l 1 0 0 m l0 . 0 4 0 . 1

∴ × =

∴ × =
 
  

∴ = =
×

ا ، ثـم یضـاف محلـول الأمونیـوهو ساخن إلـى محلـول العینـة السـاخن بـبطء مـع التقلیـبهذا الحجمةیتم إضاف
یتغیــر لــون المحلــول مــن (إلــى الكــأس علــى شــكل قطــرات حتــى یصــبح المحلــول متعــادلاً أي ) 1:1(المخفــف 

) الأحمر إلى الأصفر
دع الخلیط یركد لمدة ساعة على الأقل فـوق لهـب ضـعیف دون أن یغلـي ، وبعـد أن یسـتقر الراسـب فـي قـاع ـ 

ـــق فـــوق الراســـب للتأكـــد مـــن  ـــول الرائ ـــة الترســـیب بإضـــافة قطـــرات مـــن الكـــأس تمامـــاً أفحـــص المحل تمـــام عملی
) كزالات الأمونیومأمحلول(المرسب

صب السائل الرائق خلال بودقة الترشیح الموزونة سـابقاً بدقـة ثـم أنقـل الراسـب إلـى البودقـة ویـتم نقـل الـدقائق ـ 
الملتصقة بالكأس بمساعدة الساق الزجاجیة أو القضیب الزجاجي

، وللتأكـد %) 0.1(كـزالات الامونیـوم ألأقل بمحلول بارد ومخفف جداً مـن غسل الراسب خمس مرات على اـ ا
من زوال أیون الكلور یتم فحص الراشح المتحصل علیه من عملیة الغسیل بإضـافة قطـرات مـن فتـرات الفضـة 

المخفف فإذا لم یحدث تعكیر تكون عملیة الغسیل ناجحة 
:الحساباتـ 

:یة على ثلاثة هیئاتیتم وزن الراسب النهائي المتحصل عل
:الوزن على هیئة اوكزالات الكالسیومـ 1

فـــــي هـــــذه الحالـــــة یـــــتم تجفیـــــف البوثقـــــة مـــــع الراســـــب فـــــي فـــــرن تجفیـــــف عنـــــد درجـــــة حـــــرارة تتـــــراوح مـــــا بـــــین 
)c°100ـc°115 ( م توزن بدقة ویتم إعادة التسخین والتبرید حتى ثلمدة ساعة واحدة ثم تبرد البوثقة في مجفف

كــزالات ابــت ، مــع ملاحظــة عــدم تعــرض البوثقــة إلــى الهــواء أثنــاء الــوزن وذلــك لمیــل الأالحصــول علــى وزن ث
الكالسیوم الشدید إلى امتصاص الرطوبة

جم0.2739=كزالات الكالسیومأالعامل الوزني في حالة 
0.2739× وزن الراسب =)Ca+2(وزن أیون الكالسیوم

( ) ( )

( )

( )2 2C a C a20 0
sam p le

W t W t
C a 100 100W t 0 .4

+ +
+ = × = ×
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:الوزن على هیئة كاربونات كالسیومـ 2
لمـدة سـاعتین ثـم )c°500±c°25(یتم نقل البوثقة مع الراسب إلى فرن الترمیـد ویـتم حرقهـا عنـد درجـة حـرارة

.تبرد في مجفف ثم توزن بدقة
جم0.4العامل الوزني في حالة كربونات الكالسیوم 

0.4×وزن الراسب=)Ca+2(لكالسیوموزن أیون ا

( ) ( )

( )

( )2 2Ca Ca200
sample

Wt Wt
Ca 100 100Wt 0.4

+ +
+∴ = × = ×

:الوزن على هیئة أكسید الكالسیومـ 3
لمـدة )c°1200(یتم نقل البوثقة مع الراسب إلى فرن الترمید ویتم ترمید أو تحمیض الراسب عنـد درجـة حـرارة

مركــز أو قطبــان مــن هیدروكســید ) H2SO4(كبریتیــكنقــل البوثقــة إلــى مجفــف یحتــوي علــى حمــضاســاعة ثــم 
.لمدة دقیقة فقط ثم زنها بدقة) NaOH(الصودیوم 

جم0.7142= العامل الوزني في حالة أكسید الكالسیوم
0.7142× وزن الراسب=)Ca+2(الكالسیوموزن أیون 

( ) ( )

( )

( )2 2Ca Ca200
sample

Wt Wt
Ca 100 100Wt 0.4

+ +
+∴ = × = ×

) :4(تجربة 
:تقدیر الحدید على هیئة أكسید الحدیدیك

عــد الترســیب والترشــیح بف) Fe2O3.XH2O(ترســیبه علــى هیئــة أكســید الحدیــدیك المتمیــئ یمكــن تقدیرالحدیــد ب
)Fe2O3(ي ئكســید الحدیــدیك اللامــاأإلــى فیتحــول الراســب عنــد درجــة حــرارة معینــة حــرق الراســبیــتم والغســل

نــي جیلاتی) Fe2O3.XH2O(ن الراســب المتكــون مــن وهــي الصــورة النهائیــة التــي یقــدر الحدیــد علــي أساســها،إ
ویعتبرهــذا الراســب مــن ،یحتــوي علــى عــدد لا محــدود مــن جزئیــات المــاء وهــذا الراســب قلیــل الــذوبان فــي الماء

، ونظــراً لمــا لأیــون الحدیــدیك مــن خاصــیة تكــون رواســب التحلیــل الكمــي الــوزني التــي لهــا قابلیــة ذوبــان قلیلــة
،الفلوریــد(مثــلیونــاتلاأعــض بومــعـوحمــض الترتریــك ـمعقــدة مــع عــدد مــن المــواد مثــل حمــض الســیتریك 

لـذلك فـإن وجـود أي مـن هـذه المـواد سـیمنع ترسـیب أیـون الحدیـدیك جزئیـاً ،)الفوسـفات،السیانید،كزالاتالأ
ترسـیب الحدیـدعیـوب طریقـةن عملیـة تكـوین المعقـد مـع الحدیـد تعتبـر مـن إ،أو كلیاً على هیئة أكسید متمیئ

جمیـعترسیب الحدید على هیئـة أكسـید متمیـئ بصـورة كاملـة مـا لـم تكـونلا یتم و ،أكسید الحدیدیكعلي هیئة
فالخطوة الحدیـدوز مـن أیونـاتجـزءهنـاك أمـا إذا كـان،حدیـدیكصـورةعلـى العینـةأیونات الحدید فـي محلـول

مـــاء البـــروم أو (الحدیــدیك وذلـــك بإضــافة أیونـــاتإلــىلحدیـــدوزاأیونـــاتةأكســدالاولــي فـــي عملیــة الترســـیب
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.ثم تبدأ عملیة الترسیب) حمض النیتریكإضافة
:الهدف من التجربةـ

تقدیر كمیة الحدید الكلي في محلول عینة ما أو في احدى خاماتهبطریقة الترسیب علي هیئة
أكسید الحدیدیكبأستخدام محلول المونیا المخفف كعامل ترسیب

:والمواد المطلوبة للتجربةـ ألادوات
) FeSO4.(NH4)2SO4.6H2O(كبریتات الحدیدوز والأمونیوم عینة تحتوي على الحدید ـ

[2SO4.Fe2(SO4)3.24H2O(NH4)]) شب الحدید(أو كبریتات الأمونیوم والحدیدیك ) ملح مور(

) 1:1(حمض الهیدروكلورید المخفف ـ 
حمض النیتریك المركز ـ 
محلول سیانید البوتاسیوم الحدیدیك ـ 
)المحلول المرسب()1:1(محلول الأمونیا المخفف ـ 
%) 1(محلول نترات الأمونیوم ـ 

:ـ خطوات التجربة
ستخدام ملح مور یجب أن یتم أكسدة الحدیدوزأیستعمل في هذه التجربة ملح مور أو شب الحدید فعند 

.إلى حدیدیك بواسطة حمض النیتریك المركز
مزود بقضیبمل400جم من ملح مور وانقله إلى كأس سعة 0.65زن بدقة حوالي ـ 

زجاجي وزجاجة ساعة بغطاء 
) 1:1(مل حمض هیدوركوریك مخفف 10+مل ماء مقطر50ذوب هذه الوزنة فيـ 
مركز قطرة قطرة)HNO3(مل حمض2ـ 1سخن المحلول حتى درجة الغلیان ثم أضف من ـ 

مالثم تأكد من اكت،حتى یصبح لون المحلول أصفر رائقاً واستمر في عملیة الغلیان للمحلول
مل ماء مقطر1ویتم ذلك بسحب قطرة من المحلول ثم یضاف إلیها ،اكسدة الحدیدوز إلى حدیدیك

ویتم سحب قطرة من محلول الموجودة في أنبوبة الاختبار ویتم إرجاع الباقي،في أنبوبة اختبار
أما بالنسبة للقطرة المتبقیة یضاف إلیها قطرات من محلول سیانید ،إلى محتویات الكأس
فإذا ظهر لون أزرق باهت هذا دلیل على وجود أیون حدیدوز بذلك یتم إضافة، الأمونیوم والحدیدیك

ذا لم یظهر لون أزرق هذا یعني أن كل الحدیدوز تأكسد)HNO3(كمیة أكبر من حمض ٕ المركز وا
إلى حدیدیك

.ة الغلیان مل ثم سخن المحلول حتى درج200خفف محتویات الكأس بالماء المقطر إلى حوالي ـ 
وتتم الإضافة ببطء مع التحریك المستمر حتى،النقي) 1:1(محلول الأمونیا المخفف یتم إضافة ـ 

ویمكن معرفتها من رائحة الأمونیا المنبعثة من محلول الكأس،،تحصل زیادة خفیفة من الأمونیا
محتویات الكاس لمدة دقیقة واحدة غليثم أ
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كأس ویصبح المحلول فوق الراسب رائق وعدیم اللون وخالي منأترك الراسب یستقر في قاع الـ 
) اللون الأصفر یدل على عدم اكتمال الترسیب(أي تعكیر،علماً بأن وجود 

بعد أن یستقر الراسب یتم سكب المحلول الرائق خلال ورقة الترشیح عدیمة الرماد ویتبقى الراسبـ 
إلى الكأسالساخن%)1(ففخونیوم الممن محلول نترات الأممل100إضافة ثم،في الكأس

المحتوي على الراسب 
رج الكأس جیداً ثم دع الراسب یستقر ثم أسكب المحلول خلال ورقة الترشیح وأعد هذه العملیةـ 

) بهذه الطریقة تتم عملیة الغسیل(مرات لكي یتم غسیل الراسب 4ـ3من
دقائق من الراسب إذا كانت ملتصقة بالكأسیتم نقل الراسب خلال ورقة الترشیح ویجب جمع أي ـ 

أو ملتصقة بالقضیب الزجاجي ویتم تنظیف بقایا الكأس والقضیب الزجاجي بواسطة الماء المقطر
.الساخن

محلول نترات(یتم غسل الراسب وهو على ورقة الترشیح عدة مرات بواسطة محلول الغسیلـ 
ستخدام محلول نتراتأویتم التأكد من ذلك بحتى تزول آثار أیونات الكلور) الأمونیوم المخفف

.الفضة التي تضاف إلى راشح الغسیل فإذا لم یحدث تعكیر تكون عملیة الغسیل جیدة وناجحة
یتم تجهیز جفنة الحرق المصنوعة من الخزف وذلك بحرقها حتى درجة الأحمرار ولمدة ربع ساعةـ 

.ل وزنهاثم تبرد في مجفف لمدة نصف ساعة ثم توزن بدقة ویسج
یتم نقل ورقة الترشیح إلى الجفنة بدقة ویتم تجفیفها بصورة تدریجیة حتى الجفاف التام ثم یتم ـ 

أشتعالعدم (حتى التفحم مع ملاحظة )c°700ـc°600(ترمیدها عند درجة حرارة حوالي
وكذلك یجب حرق الكربون الناتج على أقل درجة حرارة في وجود وفرة من،)ورقة الترشیح

بعد عملیة الترمید یتم تبرید الجفنة في مجفف،الهواء الطلق وذلك لمنع اختزال أوكسید الحدیدیك
لمدة نصف ساعة ثم زن الجفنة بدقة وأعد عملیة الحرق والتبرید والوزن حتى الحصول على

.وزن ثابت
:الحسابات

جم0.6996العامل الوزني
0.6996× وزن الراسب=)Fe(حدیدوزن أیون ال

( ) ( )

( )

( )Fe Fe00
sample

Wt WtFe 100 100Wt 0.65= × = ×

)5(تجربة 
یعتبـــر ثنـــائي مثیـــل جلایوكســـیم مـــن أقـــدم ) DMG(تقـــدیر النیكـــل علـــى هیئـــة معقـــد ثنـــائي مثیـــل جلایوكســـیم 

المرسبات العضویة المعروفة ومع ذلك فهو لا یزال من احسنها لأنه حمض عضوي ضعیف
2)NOH═C3CH (واحداً من الهیدروجین عند تأینهفي الماء فیعطي أیوناً بانذو القلیل.
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3H C C N O−− = − 3H C C N OH− = −

H ++→)(DMG
3H C C N OH− = − 3H C C N OH− = −

ویــذوب هــذا المرســب كــذلك فــي الكحــول لــذا یســتخدم محلــول الكحــولي بصــورة خاصــة لترســیب كــل مــن النیكــل 
Ni( والبلادیـوم  & Pd ( كمیـاً فالنیكـل یترسـب كمیـاً فـي محالیـل قاعدیـة بهیدروكسـید الأمونیـوم بینمـا یترسـب

أن عملیــة ترســب النیكــل تــتم عنــدما یتحــد HClمــن حمــض % 5البلادیـوم فــي محالیــل حامضــیة تحتــوي علــى 
مـن هیدروكسـید زیـادةالیتعادلان مـع لالنیكل مع جزئیین من ثنائي جلایوكسیم ویتحرر أیونین من الهیدروجین 

ویمكن ،المـاءفـي قلیـل الـذوبان ثنـائي مثیـل جلایوكسـیمویتكـون راسـب أحمـر مـن معقـد النیكـل مـع،الأمونیوم
)c°120ـc°110(تجفیفه عند درجة حرارة

( ) ( )4 8 2 2 3 4 7 2 2 4red2Ni 2C H O N 2NH C H O N Ni 2NH +
↓+ + → +

:المطلوبة للتجربةـ ألادوات والمواد
) كبریتات النیكل ( عینة تحتوي على النیكل ـ 
)1:1(حمض هیدروكلوریك مخفف ـ ت
محلول ثنائي مثیل جلایوكسیم في الكحول ـ 
محلول الأمونیا المخفف ـ 
:خطوات التجربةـ 
مل 400جم من كبریتات النیكل الأمونیوم النقي وأنقلها كمیاً إلى كأس حجمه 0.3زن بدقة ـ 

وذوب هذه الوزنة في قلیل من الماء المقطر ثم،یحتوي قضیب زجاجي وزجاجة ساعة كغطاء
.مل 200، وأكمل الحجم بالماء المقطر إلى )1:1(مل من حمض الهیدروكلوریك 5یهأضف إل

ثم أضف زیادة من المحلول المرسب ثنائي مثیل)c°70(سخن محلول إلى حواليـ 
، ثم أضف قطرات من محلول الأمونیا المخفف مع التحریك)مل35ـ30حوالي(یم سكیو جلا

زیادة طفیفة من الأمونیا یتم الاستدلال علیها من رائحةالمستمر إلى أن یتم الترسیب ، وتبقى
.المونیا المنبعثة من المحلول

دع الراسب یركد في الكأس فوق حمام بخاري لمدة نصف ساعة ثم أفحص المحلول للتأكد منـ 
مل من المحلول1یؤخذ ،فف الراسب الأحمرخإكتمال الترسیب ویتم ذلك بعد أن ی

دخل نهایة الماصة إلى المحلول خلال الراسب ثم دع المحلول یخرجالمرسب بالماصة ثم أ
من الماصة فإذا تكون

مع الحذر الشدید من دخول جزء،)مل من المرسب5(راسب جدید خلال المحلول یتم إضافة 
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.من الراسب خلال الماصة وعند سحب الماصة یتم غسل من علق بها من الراسب داخل الكأس 
قر لمدة ساعة ویبرد المحلول في نفس الوقت وینبغي أن یكون المحلول رائقیترك الراسب یستـ 

.وعدیم اللون ، الأوجب الكشف عن اكتمال الترسیب مرة أخرى 
مسخنة مسبقا) المفضلةهي(أوجفنة زجاج مسامي یتم ترشیح المحلول البارد خلال جفنة كوجـ 

قیقة ومبردة في مجفف وموزونة بدقةلمدة د)c°120ـc°110(عند درجة حرارة تتراوح ما بین
ویتم التأكد من(یتم غسل الراسب بواسطة الماء المقطر البارد إلى أن تزول أیونات الكلور تماماً ـ 

) ذلك بفحص الراشح بمحلول نترات الفضة
في فرن تجفیف لمدة)c°120ـc°110(تجفف البوثقة أو الجفنة عند درجة حرارةـ 

رد في مجفف ثم توزن بدقة ویتم تكرار التسخین والتبرید والوزنثم تب) دقیقة 60ـ45(
حتى الحصول على وزن ثابت

:الحسابات
جمNi(==0.2033(العامل الوزني للنیكل

DMG (Ni ×0.2033(2وزن الراسب =النیكل ) Ni(وزن أیون 

( ) ( )

( )

( )Ni Ni0 0
sample

Wt WtNi 100 100Wt 0.3= × = ×
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لباب السادسأسئلة على 
:عرف الاتي/1س

التهضمـ2التحلیل الكمي الوزنيـ1
التبعترـ4الامتزازـ3

:تكلم عن الاتي/2س
غسیل الرواسبـ2میكانیكیة الترسیبـ1
الترشیحـ4تجفیف الرواسبـ3

في التحلیلكلورید فضةماهي الشروط الواجب مراعاتها عند تقدیر ایون الكلوریدفي صورة /3س
الكمي الوزني

.الطرق بالتفصیلعدد طرق التحلیل الكمي الوزني مع شرح احدى هذة /4س
:علل لمایاتي/5س

لا یتم تحمیص كبریتات الباریوم الي درجات الحرارة العالیة عند تقدیر الكبریتات عليـ1
صورة كبریتات الباریوم

تجرأ عملیة ترسیب الكبریتات من الماحالیل الساخنةـ2
ت الكالسیومكمحلول غسیل لراسب اكزالا%)1(یستخدم محلول اكزالات الامونیوم ـ3
یتم اضافة ماء البروم او حمض النیتریك الي محلول العینة عندا ترسیب الحدید عليـ4

هیئة اكسید الحدیدیك
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یفضل ان تتم عملیة ترسیب ایون الكلوراید عندما یرسب علي هیئة كلورید فضة فيـ5
مكان مظلم

لا یستعمل الماء النقي في غسیل راسب كلورید الفضةـ6
تمت معالجتها كیمیائیاً )FeCl3&AlCl3(جم من خلیط یحتوي على5.95وزنة مقدارها /6س

إلى أكاسید مائیة وجفف بالحرق على في الخلیطالكلوریداتهذهم تحولتبطریقة الترسیب ف
جم أحسب النسبة المئویة لكل من2.62فكان وزن خلیط الأكـاسید Al2O3و Fe2O3هیئة 

لومنیوم ؟الأAlو Feالحدید 
جم وتم ترسیب الخارصین على هیئة1.000اذابةعینة من خامات الخارصین تزن تتم/7س

جم أحسب0.6611هو) Zn2P2O7(وكان وزن ) Zn2P2O7(فوسفات ووزن على هیئة 
النسبة المئویة للخارصین في العینة ؟

ئي في النموذج إلى حدیدجرام وبعد تأكسد الحدید الثنا0.2010أدیبت عینةمن الحدید تزن /8س
ورشحFe(OH)3ثلاثي رسب الحدید الثلاثي في العینة على هیئة هیدروكسید الحدیدیك 

حرق في درجة حرارة  ٕ وتم وزنه فوجد وزنهFe2O3م فتحول إلى 01000الراسب وا
.أحسب النسبة المئویة للحدید في العینةجم0.1106

: في الحالتین التالیتینجم0.3427یساوي إذا كان العامل الوزني لتحلیل معین/9س
.من المادة المطلوب تحلیلیها% 1= جم من الراسب 0.01كل 

.النسبة المئویة تساوي ضعف وزن الراسب
فما هو وزن العینة في كل حالة من الحالات السابقة ؟

یجـب إضـافته ) فـي واحـد لتـرBaCl2.2H2Oجم90علىیحتوي(كم مللتر من محلول كلورید الباریوم /10س
SO4(لترســـیب الكبریتـــات 

جــــم 10مـــن محلــــول عینـــة تحتـــوي علـــى BaSO4علـــى هیئــــة كبریتـــات بـــاریوم )2-
)كبریتات الصودیوم المائیة(Na2SO4.10H2Oمن
جم وجـد أن وزن خلـیط كلوریـدات الصـودیوم والبوتاسـیوم 0.5عند تحلیل عینة من الفلدسبارالذي یزن /11س

جم0.2451له هذه العینة بمحلول نترات الفضة یعطيجم وعند معام0.118یساوي 
) K2O&Na2O(من كلورید الفضة أحسب النسبة المئویة لكلا من

جرام إذا أعطى1.205في عینة من فلورید ذائب وزنه ) F(أحسب النسبة المئویة للفلور/12س
جم 0.4953راسباً من فلورید الكالسیوم وزنه 

ملح مور أشرح الخطوات التي تتبعها لتعیین النسبة المئویة للحدید فيلدیك عینة غیر نقیة من /13س
هذا الملح 
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الملاحقات

)م°25(عند ثوابت التفكك لبعض الأحماض

_(قیمة aKتابث التفككالرمز الكیمیائياسم الحمضت
a apK Logk=(

COOHCHحمض الخلیك1 3
5K 1.75 10−= ×4.76

32حمض الكربونیك2 COH_ 7
1K 4.3 10= ×

_11
2K 4.8 10= ×

6.4

10.3

_43POHالفوسفوریكحمض 3 3
1K 7.5 10= ×

_ 6
2K 6.2 10= ×

_ 13
3K 4.8 10= ×

2.1

7.2

12.3

حمض اثلین ثنائي امین رباعي حمض 4
EDTAالخلیك 

4H Y_ 2
1K 1.0 10= ×

_3
2K 2.16 10= ×

_ 7
3K 5.8 10= ×

_11
4K 4.6 10= ×

2.0

2.7

6.2

10.3

HFحمض الهیدروفلوریك5
_ 4K 6.75 10= ×3.17

–الكبریتیك –الهیدروكلوریك (حمض 6
)الهیدروبرومیك-النیتریك

_
2 4HCl,H SO

3HNO ,HBr
اقل من صفرk=10كبر منأ
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)م°25(عند لقواعداوابث التفكك  لبعض ث

_(قیمة aKتابث التفككالرمز الكیمیائيالقاعداسم ت
b bpK Logk=(

3NH510781الامونیا1 _.K ×=744.PKb =

OHNHهیدوركسیل امین2 2
91019 _.K ×=048 .PK b =

23NHCH41044میثاتلي امین3 _.K ×=353 .PK b =

252ایثایل امین4 NHHC41064 _.K ×=333 .PK b =

OH(Mn131061(2هیدروكسید المنجنیز5 _.K ×=7912 .PK b =

OH(Al331061(3هیدروكسید الالومنیوم6 _.K ×=7932 .PK b =

OH(Fe36101(3هیدروكسید الحدیدیك7 _K ×=36=bPK
22CONHNH141041الیوریا8 _.K ×=8513 .PK b =

KOHالبوتاسیومهیدروكسید 9
اقل من صفر10اكبر من  NaoHهیدروكسید الصودیوم10

OH(Ba(3هیدروكسید الباریوم11

التحلیل الكمي الحجميلاستخدام في أحضیر محالیل قیاسیة لبعض المواد الكیمیالئیة الشائعة 

الوزن الرمز الكیمیائيالمادة
الجزئي

مولارى من 0.1تحضیر مولارى من المادة في لتر1تحضیر 
لتر1المادة في 

كربونات 
صودیوم

32CON a106 جرام من المادة في الماء مقطرة تم 106یتم ادابة
لتر حتى العلامة1اكمل الحجم الى 

جم من المادة 106یتم ادابة 
مل مقطر1000في 

بیكربونات 
صودیوم

3NaHCO84 جرام من المادة في الماء المقطر تم 84یتم ادابة
لتر حتى العلامة1اكمل الحجم الى 

جم من الماء 8.4یتم ادابة 
ماء مقطر1000في 

هیدروكسید 
صودیوم

OHN a40 جرام من المادة في الماء مقطرة تم 40یتم ادابة
لتر حتى العلامة1اكمل الحجم الى 

جم من المادة 106یتم ادابة 
مل مقطر1000في 

CLNكلورید صودیوم a58.5 ي الماء المقطر تم جرام من المادة ف84یتم ادابة
لتر حتى العلامة1اكمل الحجم الى 

جم من الماء 4.0یتم ادابة 
ماء مقطر1000في 

جرام من المادة في الماء مقطرة تم 74.56یتم ادابة KCl74.56كلورید بوتاسیوم
لتر حتى العلامة1اكمل الحجم الى 

جم من 5.85ادابة یتم
مل مقطر1000المادة في 

هیدروكسید 
بوتاسیوم

KOH56.1 جرام من المادة في الماء المقطر تم 56.1یتم ادابة
لتر حتى العلامة1اكمل الحجم الى 

جم من الماء 5.61یتم ادابة 
ماء مقطر1000في 

كرومات 
البوتاسیوم

4KCrO194.20 ماء مقطرة تم جرام من المادة في ال194.2یتم ادابة
لتر حتى العلامة1اكمل الحجم الى 

جم من 1.942یتم ادابة 
مل مقطر1000المادة في 

تاني كرومات 
البوتاسیوم

722 OCrK294.19 جرام من المادة في الماء المقطر 294.19یتم ادابة
لتر حتى العلامة1تم اكمل الحجم الى 

جم من 2.9419یتم ادابة 
ماء مقطر1000الماء في 

جم من 6.987یتم ادابة جرام من المادة في الماء مقطرة 169.87یتم ادابة 3AgNO169.87رات الفضةنت
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مل مقطر1000المادة في لتر حتى العلامة1تم اكمل الحجم الى 
برمنجانات 
البوتاسیوم

4KMnO158.04 جرام من المادة في الماء المقطر 158.04یتم ادابة
لامةلتر حتى الع1تم اكمل الحجم الى 

جم من 1.5804یتم ادابة 
ماء مقطر1000الماء في 

یودید 
البوتاسیوم

KI166.01 جرام من المادة في الماء مقطرة تم 106یتم ادابة
لتر حتى العلامة1اكمل الحجم الى 

جم من المادة 106یتم ادابة 
مل مقطر1000في 

یودات 
البوتاسیوم

3KIO214 الماء المقطر تم جرام من المادة في 214یتم ادابة
لتر حتى العلامة1اكمل الحجم الى 

جم من الماء 2.14یتم ادابة 
ماء مقطر1000في 

حمض 
الاكزلیك

OHOCH 2422 جرام من المادة في الماء مقطرة 126.07یتم ادابة 2126.07
لتر حتى العلامة1تم اكمل الحجم الى 

جم من 1.2607یتم ادابة 
مل مقطر1000المادة في 

لتر1حجمفيمولاري 1تحضیرلالحجم المطلوبو المركزة والقواعدض الخواص الكیمیائیة والفیزیائیة للاحماضعب

الحمض أو اسم
القاعدة المركزة

الرمز 
الكیمیائي

الوزن 
الجزیئ
g/mol

المولاریة
(M)

العیاریة
(N)

الكثافة
(d)

النسبةالمئوی
%ة

الحجم المطلوب لتحضیر 
لتر1فيM1محلول

COOHCHحمض الخلیك ماء 1000مل في 360.0517.417.41.0699.7575
مقطر

حمض 
الهیدروكلوریك 

HCL36.511.6311.631.183683.3 ماء 1000مل في
مقطر

ماء 1000مل في 3HNO6316161.4170.062.5حمض النیتریك 
مقطر

حمض 
الكبریتیك 

42 SOH98.0818361.849655.5 ماء 1000مل في
مقطر

حمض 
الفوسفوریك

43POH98.0014.7441.6998.0068.02 ماء 1000مل في
مقطر

هیدروكسید 
الامونیوم 

OHNH ماء 1000مل في 435.057.47.40.9029.0135
مقطر
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بعض التحویلات لوحدات التركیز المولارى

لأخرى التي یعبر بھا عن التركیزبعض الوحدات ا

الوحدةصلب في صلبصلب في سائلسائل في سائل
ml / Lg / L m g / m l= =g / kg m g / g= =ppt =

l / Lµmg / L g / m l= µ =mg / kg g / g= µ =p p m =

n l / Lg / L ng / mlµ = =g / kg ng / gµ = =ppb =

بعض التحویلات لوحدات الحجوم

0.5L 500ml=1L 1000ml=61 L 1 1 0 L−µ = ×

0.25L 250ml=31L 1000cm=31 L 1 1 0 m l−µ = ×

0.1L 100ml=61L 10 L= µ51 L 1 1 0 d L−µ = ×

0.05L 50ml=1L 10dL=21ml 1 10 dL−= ×

0.025L 25ml=31m l 1 0 L= µ31m l 1 1 0 L−= × µ

0.02L 20ml=1dL 100ml=31cm 1ml=
0.01L 10ml=51dL 10 L= µ31dcm 1L=
0.005L 5ml=--

× =31m o l / L 1 0 m m o l / L× × =31mol / L 10 2 mmol / 2L
× =

31mol / L 10 mmol / 0.5L2
× =

31mol / L 10 mmol / 0.25L4
× =

31mol / L 10 mmol / 0.1L10
× =

31mol / L 10 mmol / 0.05L20
× =

31mol / L 10 mmol / 0.025L40
× =

31ml /L 10 mmol /0.02L50
× =

31mol / L 10 mmol / 0.01L100
31mol /L 10 mmol / 0.005L200

× =

× =
31mol / L 10 mmol / 0.001L1000

× =
31mol /L 10 mmol /0.0005L2000

3m g / L 1 0 g / L× = µ3g / L 10 mg / L....(ppm)× =
3g/L 10 ng/Lµ × =g/L g /1ml....(ppm)1000

µ = µ
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